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Einleitung, 



Yor kurzem starb nach vierzigjähriger Wirksamkeit als Professor 
der Agriknlturchemie an der Eidgenössischen Technischen Hochschule 
in Zürich Prof. Dr. Ernst Schulze, dessen pflanzenchemischen Unter- 
suchungen und Entdeckungen auf die gesamte Biochemie von frucht- 
barstem Einflufi geworden sind. Von seinen zahlreichen, alle Gebiete 
der Pflanzenchemie umfassenden Arbeiten, haben jene über die stick- 
stoffhaltigen Verbindungen das größte Interesse erregt und ihn selbst 
am meisten und liebsten beschäftigt. 

Ausgehend von Studien über die Bolle des Asparagins in der 
Pflanze, suchte er alles, was hinsichtlich der Erkenntnis des Eiweifi- 
umbaus einer experimentellen Bearbeitung zugänglich schien, zu ver- 
folgen. So hat er uns durch seine mit außerordentlicher Ausdauer 
durch mehrere Jahrzehnte hindurch fortgesetzten, geradezu klassischen 
Untersuchungen ein recht vollkommenes Bild über die Vorgänge des 
pflanzlichen Eiweißstoffwechsels hinterlassen. 

Auf experimenteller Basis nicht zu entscheiden war die Frage, ob 
manche, besonders in Keimpflanzen aufgefundene Verbindungen, deren 
Beziehung zum Eiweißstoffwechsel erkannt worden war, durch den 
Abbau von Proteinstoffen in Freiheit gesetzt worden waren, oder ob 
sie erst zur Bildung des Eiweißmoleküls hätten Verwendung finden 
sollen. Die analytischen Bestimmungen konnten nur die Art und Oröße 
der Änderung, des Wechsels angeben, erlaubten aber kein Bild über 
den Verlauf des primären Aufbaus zu machen. 

Insbesondere ist bis jetzt keine Tatsache gefunden worden, die 
über die Art und Weise, wie der, die Proteine in erster Linie charak- 
terisierende Stickstoff in das Molekül gelangt, einen zuverlässigen Anhalts- 
punkt bieten würde. Man nimmt an, daß das Eohlenstoffgerüst der 
Eiweißkörper aus Kohlenhydraten oder doch diesen nahestehenden Ver- 
bindungen hervorgehen dürfte, die bei der Kohlensäurereduktion im 
Lichte gebildet werden, ein Vorgang, der nach jetzt allgemeiner Auffassung 
im wesentlichen auf einer Kondensation des aus der Kohlensäure ge- 
bildeten Formaldehyds beruhen solL 

0. Trier, Über einfache PflaazeikbaaeD. 1 
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2 Emleitong. 

Für die primäre Eiweißbildung ist aber damit noch sehr wenig 
gesagt. Bei dem großen Interesse, das man dieser Frage entgegen- 
bringt, griff man, mangels jeglicher experimentellen Grundlage, zur 
Hypothese. Die verschiedenen Hypothesen über die Eiweifibildung 
haben sich jedoch bisher in keiner Weise fruchtbar erwiesen. 

Unsere Kenntnis über die chemische Natur der Eiweißstoffe gründet 
sich vornehmlich auf die Kenntnis der Spaltungsprodukte, in welche 
sie bei der Hydrolyse durch Säuren, Alkalien oder Fermente zerfallen. 
Durch die Arbeiten von E. Fischer wissen wir, daß innerhalb des 
Eiweißmoleküls diese Spaltungsprodukte säureamidartig miteinander ver- 
knüpft sind. 

Die Erklärungsversuche der Eiweißbildung in der Pflanze gehen 
schon in diesem Punkte auseinander: Hat man sich vorzustellen, daß 
in der Pflanze erst die einzelnen Aminosäuren gebildet werden, die sich 
dann gegenseitig miteinander verknüpfen, oder verläuft die Eiweiß- 
bildung in einer anderen, einfacheren, einheitlicheren Weise und sind 
die bei der Hydrolyse auftretenden Yerbindungen erst Erzeugnisse der 
Spaltung? 

Diese letztere Anschauung wird von 0. Loew vertreten, dürfte 
heute aber wenig Anhänger mehr besitzen. Man könnte sich ja auch 
vorstellen, daß die Kondensation nicht die große Zahl der chemisch 
wenig labilen Aminosäuren, sondern etwa eine Anzahl aldehydamin- 
artiger Yerbindungen betrifft, die nach dem Zusanmienschluß bei 
der Trennung durch die Hydrolyse die bekannten Spaltungsprodukte 
liefern. Indessen haben alle derartigen Anschauungen in den letzten 
Jahren an Boden verloren. Es ist vieboaehr weitaus^ am wahrschein- 
lichsten, daß der Bildung der Proteine die Bildung der einzelnen „Bau- 
steine 'S wie wir sie bei der Hydrolyse antreffen, vorangeht. Die Art, 
wie sich diese gegenseitig verbinden, ist im allgemeinen durch die 
Peptidtheorie gegeben. 

Die neueren Hypothesen über die Eiweißbildung beschränken sich 
daher darauf, die Bildung der einzelnen „Bausteine'^ zu erklären, von 
denen für die Eiweißstoffe im engeren Sinne allein etwa 18 ver- 
schiedene heute bekannt sind. Zu diesen kommen nqch die bei der 
Hydrolyse der Nucleoproteide und anderer hochmolekularer Zellstoffe 
stets angetroffenen Stickstoffverbindungen. 

Wohl finden wir unter diesen einzelne, die sich so nahe stehen, 
daß wir sie zu einer Gruppe zusammenfassen können, doch bleiben 
immerhin einige heterogene Gruppen übrig, so daß jede Hypothese über 
die Bildung der Zellbausteine folgerichtig in so viele Hypothesen zer- 
fallen sollte, als verschiedenartige Gruppen tmterschieden werden. 

In unseren Betrachtungen über die bis jetzt in höheren Pflanzen 
aufgefundenen einfachen Basen werden wir zwei Reihen von Yer- 
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Einleitong. 3 

bindungen zu unterscheiden haben; solche, die, wenn auch nicht immer 
in freier Form, so doch stets in höheren Molekularverbänden, wahr- 
scheinlich sogar in allen Zellen, sich vorfinden, und solche, die nur 
gelegentlich auftreten und ihre Bildung der Eigenart bestimmter Pflanzen 
verdanken. 

Wir werden sehen, daß zwischen diesen beiden Gruppen von Basen 
Beziehungen bestehen, deren Art aus der Kenntnis der chemischen 
Natur dieser Verbindungen ersichtlich ist, auch wenn, wie dies bei den 
Untersuchungen an höheren Pflanzen meist der Fall ist, sich diese 
Beziehungen nicht in exakter Weise zeigen lassen. Eine Bestätigung 
unserer Yermutungen können wir durch Herbeiziehung der bei niedersten 
Organismen oder im Tierkörper besser studierten Prozesse gewinnen. 

Erlauben uns diese Beziehungen einerseits ein Bild zu erhalten 
über die Entstehung zunächst der einfachsten, dann aber auch kom- 
plizierterer Alkaloide aus den stets vorhandenen Bausteinen, so ist es 
umgekehrt wieder möglich gewesen, von dem Auftreten einfachster 
Alkaloide auf die Entstehung der einfachsten Bausteine Licht zu werfen. 

Yon den Ergebnissen der Betrachtungen, die im folgenden dar- 
gelegt werden sollen, verdient eines besonders hervorgehoben zu werden: 
Die gegebene Erklärung der Bildung der einfachsten Amino- 
säuren der Proteine schließt untrennbar jene der Bildung der 
den Lecithinen eigentümlichen Bausteine mit ein, da nach 
dieser Erklärung die Säuren der Proteine und die Alkohole 
der Lecithine durch ein und dieselbe Reaktion, durch die 
Gannizzarosche Aldehydreaktion, entstehen dürften. 

Damit würde die von J.Stoklasa wiederholt hervorgehobene 
Tatsache, daß Eiweiß- und Lecithinbildung stets parallel 
gehen, ihre Erklärung finden. 
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Die für die Menschheit wichtigsten alkaloidführenden Pflanzen und 
ihre Verwendung zur Gewinnung von Oenuß- und Heilmitteln sind den 
Naturvölkern der Ursprungsländer von alters her bekannt gewesen. Als 
dann seit dem Jahre 1817 die die Wirkung verursachenden Substanzen 
dieser Pflanzen in rascher Folge entdeckt wurden, zeigte es sich, daß 
man es mit Verbindungen zu tun hatte, deren chemische Natur kaum 
weniger rätselhaft schien als ihre merkwürdigen Wirkungen auf den 
menschlichen Organismus. Es ist daher begreiflich, daß, nach dem viel- 
versprechenden Anfang zu Beginn des Jahrhunderts, die Alkaloidchemie 
mit anderen Zweigen der chemischen Forschung nicht gleichen Schritt 
halten konnte. So gelang erst fast 20 Jahre nach der künstlichen Dar- 
stellung des Alizarins die Synthese von Alkaloiden und zwar zunächst 
nur der einfachsten (Goniin, Ladenburg 1886). 

Seit jener Zeit sind aber auch in der Alkaloidchemie eine Beihe 
der wichtigsten und interessantesten Probleme der Eonstitutionsermittlung 
und der Synthese glücklich gelöst worden- 

Die zuerst bekannt gewordenen Pflanzenalkaloide, wie das Morphin, 
das Stiychnin und Chinin, gehören gleichzeitig zu den mit den eigen- 
artigsten physiologischen Wirkungen begabten. Es sind auch jene, deren 
Molekularstruktur so kompliziert ist, daß auch heute, nachdem fast ein 
Jahrhundert seit ihrer Entdeckung verflossen ist, ihre Konstitution noch 
nicht in allen Einzelheiten endgültig aufgeklärt wurde, wiewohl es nie- 
mals an Bemühungen scharfsinniger und kundiger Forscher gefehlt hatte, 
zu diesem Ziele zu gelangen. 

Es liegt in der Natur der Sache, daß dagegen einfachere Pflanzen- 
basen, die ihr Vorhandensein nicht oder weniger ausdrucksvoll zu er- 
kennen geben, erst später aufgefunden wurden, in ihrer chemischen 
Natur dann aber bald erkannt, auch synthetisch nachgebildet werden 
konnten. 

Unter den einfachen Pflanzenbasen haben wir nun zwei voneinander 
streng zu scheidende Gruppen zu beachten und auf die Unterscheidung 
um so mehr zu sehen, als sie bis jetzt nicht oder nicht mit jener Kon- 
sequenz eingehalten worden ist, wie es im Interesse der Sache gewünscht 
werden muß. 



Digitized by 



Google 



I. Alkaloide und Bausteine. 6 

Von diesen • einfachen Pflanzenbasen dürfen wir nur einen Teil 
den Alkaloiden zuzählen, während der andere Teil die basischen Spaltungs- 
produkte der Frotoplasmabestandteilej Eiweißstoffe, Nudeinsäuren, Le- 
cithine usw. umfaßt. Es wären somit unter den Pflanzenbasen drei 
Gruppen zu unterscheiden: 1. die höhermolekularen, gewissen Pflanzen 
eigentümlichen, physiologisch wirksamen Alkaloide; 2. die einfachen 
Alkaloide ohne oder mit wenig ausgesprochener Eigenart und größerer 
Verbreitung im Pflanzenreich; 3. die basischen „Bausteine^^^ 

Es empfiehlt sich aber nicht, zwischen den unter 1. und 2. zu- 
sammengefaßten Verbindungen eine Scheidewand aufzustellen, denn 
sowohl die Theorie, wie die Erfahrung sagt uns, daß zwischen ein- 
fachen und komplizierter gebauten Alkaloiden Zwischenstufen bestehen. 
Wir teilen daher die basischen Pflanzenstoffe einfacher ein in 1. die 
basischen Spaltungsprodukte der Zellbestandteile (Bausteine) und 2. die 
Alkaloide. 

Die einfachste Definition für die Pflanzenalkaloide wäre daher: 
Unter Pflanzenalkaloiden versteht man alle Pflanzenbasen, welche nicht 
„Bausteine^ sind. 

Wir haben für den Alkaloidbegriff die folgende Definition vor- 
geschlagen, die im wesentlichen mit der eben genaimten zusammen- 
fällt^*: „Pflanzenalkaloide sind stickstoffhaltige Verbindungen, die bei der 
Bildung oder Umbildung protoplasmatischer Substanzen (Proteine, Proteide, 
Phosphatide usw.) dadurch entstehen, daß durch synthetische Vorgänge 
die reaktionsfähigen Wasserstoffatome basischer Beste in einer solchen 
Weise geschlossen werden, daß dieselben zur Wiederverwendung für 
die Neubildung der protoplasmatischen Substanzen ungeeignet gemacht 
werden."* 

Es entsteht nun die Frage, wie es sich entscheiden läßt, ob eine 
Pflanzenbase ein Baustein ist oder nicht. Dies kann man tatsächlich 
nicht ohne weiteres angeben. Doch darf man behaupten, daß heute nur 
ganz wenige Pflanzenbasen bekannt sind, bei denen man in dieser 
Hinsicht im Zweifel sein kann. Die Forschungen der letzten Jahre 
haben so viel Material zusammengetragen, daß wir bei Festhaltung der 



1) Der Ausdruck „Baustein" soll hier, wie später, in dem Sinne gebraucht 
werden, wie er besonders yon Abderhalden verwendet wird. Es sind darunter die 
gleichartigen Spaltungsprodukte verstanden, die bei der Hydrolyse von EiweiBstoifen, 
Fetten, Nudeoproteiden usw. sowohl tierischer als pflanzlicher Abkunft angetroffen 
werden. 

2) Für die mit römischen Zahlen versehenen Stellen siehe die Literatur 
im Anhang. 

3) In diese Definition sind nicht mit eingeschlossen die prim&ren Amine, wie 
Methylamin, Isoamylamin (s. unten), welche als Zwischenprodukte des Umbaues 
der stickstoffhaltigen Anteile protoplasmatischer Substanzen zu Alkaloiden betrachtet 
werden können. 
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später zu entwickelnden Gesichtspunkte schon aus der chemischen Natur 
der betreffenden Verbindung ihre Zugehörigkeit zu den Alkaloiden oder 
den Bausteinen mit einiger Sicherheit werden diagnostizieren können. 
Völlige Sicherheit werden wir freilich erst gewinnen, wenn es uns gelingt, 
die betreffende Base unter den Spaltungsprodukten von Eiweißstoffen 
oder anderen komplexen Zellbestandteilen aufzufinden. Der Beweis da- 
gegen, daß eine Base sicher kein Baustein ist, kann mitunter schwierig 
zu erbringen sein. 

In unseren Betrachtungen wird es sich um die einfachen 
Pflanzenbasen sowohl alkaloider Natur, als auch um die einfachen 
stickstoffhaltigen Bausteine handeln. Wir werden sehen, welche nahen 
genetischen Beziehungen zwischen vielen dieser Verbindungen bestehen. 
Auch für die höhermolekularen Älkaloide ergeben sich manche Be- 
ziehungen zu den Bausteinen. Je weiter wir aber vordringen und zu je 
eigenartigeren und höhermolekularen Basen wir gelangen, desto weniger 
durchsichtige Verhältnisse treffen wir an. Wir werden die komplizierteren 
Älkaloide nur so weit in den Kreis unserer Betrachtungen einbeziehen, 
als sie uns Gesichtspunkte zu eröffnen vermögen, die auch für unser 
Thema, den Beziehungen der einfachen Pflanzenbasen zueinander und 
zu den stickstoffhaltigen Bausteinen, von Interesse sind. 

Die einfachen Pflanzenbasen haben lange nicht jenes Interesse 
gefunden, welches sie verdienen. Daran ist einmal schuld, daß ihre 
Kenntnis erst sehr spät sich entwickelte, hauptsächlich aber der Umstand, 
daß ihre Bedeutung mehr in allgemein biologischer, also wissenschaft- 
licher Richtung zu suchen ist, während die wirksamen Älkaloide alle 
jene Kreise lebhaft beschäftigt haben, die in irgendeiner Weise an der 
Produktion oder Konsumierung von HeU- oder Genußmitteln inter- 
essiert sind. 

So sind es neben und mit medizinisch -wissenschaftlichen, vielfach 
wirtschaftliche Momente gewesen, die die Auffindung und Erforschung 
der wirksamen Bestandteile der Arzneipflanzen in der ersten Hälfte des 
19. Jahrhunderts gefördert hatten. 

Erst 84 Jahre nach der Entdeckung des Morphins durch Sertürner 
und etwa 70 Jahre nachdem die ersten Pflanzenalkaloide isoliert und 
beschrieben worden waren, erfuhr man durch die Untersuchungen von 
Drechsel, daß auch bei der Hydrolyse von Eiweißsubstanzen organische 
Basen auftreten. Die erste Verbindung dieser Art, das Lysin, wurde 
dann auch bei der Spaltung pflanzlicher Eiweißstoffe, sowie in freier 
Form in Pfanzenextrakten angetroffen. An die Entdeckung des Lysins 
reihte sich jene des Arginins ^ und Histidins. Das verhältnismäßig leicht 



1) Als Pflanzenbase ist das Arginin schon 1886 von E. Schnlze und 
IL Steiger entdeckt worden. Den Nachweis, daß es bei der Hydrolyse von Eiweißstoffen 
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zu isolierende Gholin war schon 1851 entdeckt worden und zwar als 
Bestandteil eines den Senfsamen eigentümlichen stickstoffhaltigen Olucosids, 
des Sinapins. DaB es ein Spaltungsprodukt der Lecithine ist und den 
allgemein verbreiteten Bausteinen zuzuzahlen sei, wurde erst später 
erkannt. 

Auch die stickstoffhaltigen Bausteine der Nudeinsauren, Yer- 
bindungen der Purin- und Pyrimidingruppe, deren basischer Charakter 
weniger ausgesprochen ist, wurden zum Teil erst im Verlaufe der letzten 
Jahrzehnte entdeckt oder doch erst in dieser Zeit, insbesondere durch 
die Untersuchungen yon A. Eossei und seiner Schule, in ihrer allge- 
meinen Bedeutung erkannt. 

Die allereinfachste der bis jetzt bekannten organischen Basen endlich, 
die sich am Aufbau des Protoplasmas beteiligen, ist erst im vorigen 
Jahre aufgefunden worden."- Es ist dies der Aminoäthylalkohol (Cola- 
min), eine Base, die ich bei der Hydrolyse von verschiedenen Lecithin- 
präparaten neben Cholin nachweisen konnte. °'- ^^• 

Wir sehen, daß je einfacher eine Base ist und durch je weniger 
markante Eigenschaften physikalischer, chemischer oder physiologischer 
Art sie sich auszeichnet, desto weniger leicht sie ihre Anwesenheit ver- 
raten und uns bekannt werden wird. 

Auszuschließen ist bei allen diesen Betrachtungen die einfachste, 
aber nicht organische Base, die wahrscheinlich in kleiner Menge schon 
als solche in Pflanzeneztrakten auftritt, jedenfalls aber sehr leicht aus 
gewissen organischen Yerbindungen (Amiden) sich bUden kann, das 
Ammoniak. Durch seine Flüchtigkeit und seinen Geruch ist es übrigens 
gegenüber den einfachsten Bausteinen ausgezeichnet und sein Auftreten 
in Pflanzenextrakten daher schon lange bekannt. 

Eine Beihe sehr einfacher Pflanzenbasen fanden A. Pictet und 
O. Court^ bei der Destillation von Pflanzenauszügen in sodaalkalischer 
Lösung im Wasserdampfstrom. Sie fanden das Pyrrolidin (I) C4H9N 
im Rohnicotin und in Mohrrübenblättem, ein N-Methylpyrrolin (II) 
C5H9N im Rohnicotin, eine Base, die wahrscheinlich ein Methylpyrrolin 
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aoftiitt, erbrachte erst 1895 Hedin. Schon einige Jahre früher hatte £. Schulze aus 
der Yermehnmg des Arginins in verdunkelten Keimpflanzen geschlossen, daß es aus 
den Proteinstoffen derselben hervorgegangen sein müsse. 

1) A. Pictet und G. Court, Her. d. d. ehem. Ges. 40. 3771 (1907). 
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sein dürfte, im schwarzen Pfeffer und ähnliche flüchtige Basen der 
Pyrrolgruppe in Mohrrübensamen, in der Petersilie und in Gocablättem. 
Schon früher hatten E. und H. Erdmann^ angegeben, am Stickstoff 
alkylierte Pyrrolverbindungen im Pomeranzenöl gefunden zu haben. 

Die Beobachtungen von A. Pictet waren von großem Interesse, 
da man kurz vorher durch die Arbeiten von E. Fischer erfahren hatte, 
daß auch im Molekül der Eiweißstoffe Pyrrolidinverbindungen auftreten, 
und da auch das Chlorophyll als ein kompliziertes Derivat von Ver- 
bindungen der Pyrrolgruppe erkannt worden war. 

Irgendwelche bestimmten Beziehungen zwischen diesen einfachen 
Basen, die von A. Pictet als Protoalkaloide bezeichnet wurden, zu 
den Eiweißstoffen oder dem Chlorophyll ließen sich aber nicht aufstellen. 
Nur das Pyrrolidin ließ sich einer anderen Gruppe von einfachen Pflanzen- 
basen anreihen, deren Verhältnis zu den Spaltungsprodukten der Eiweiß- 
stoffe leicht zu ersehen ist. 

Zu dieser Gruppe einfachster Alkaloide sind außer dem eben 
erwähnten Pyrrolidin zu rechnen: 

Das Methylamin CHgNHf, welches in Mercurialisarten (Mercurialin) 
und in der Calamuswurzel (Calanün) aufgefunden wurde. 

Das Putrescin (a-d-Tetramethylendiamin) C^H^N,, welches von 
Ciamician und Bavenna* in Datura aufgefunden, das Isoamylamin' 
C5H18N, welches die gleichen Forscher im Tabak nachweisen konnten. 
Eiu weiteres Amin, das Isobutylamin C^H^lf, wurde zwar nicht als 
solches aufgefunden, wohl aber in Form einer Säureamidverbindung an 
Piperonylacrylsäure gebunden, in dem von H. Thoms und Thümen* 
vor kurzem aufgefundenen Fagaramid (aus Fagara xanthoxyloides). 

Die Zahl dieser in höheren Pflanzen aufgefundenen primären Amine 
ist klein gegenüber der Zahl der Amine, die als Stoff Wechselprodukte 
niederster Organismen bereits nachgewiesen worden sind. Diese Amine 
entstehen, wie man wohl annehmen muß, durch Entcarbozylierung 
der ihnen entsprechenden, um ein Eohlenstoffatom reicheren Amino- 
säuren. 

Diese Entcarboxylierung scheint nicht immer eüie bloße Abspaltung 
von Eohlensäure zu sein, da man in vielen Fällen (Fäulnis) auch die 
Bildung von Ameisensäure beobachtete.' 



1) £. und H. Erdmann, Her. d. d. ohem. Ges. 82. 1217 (1899). 

2) Ciamician und Ravenna, Aroh. di Fisiol 9. 504. 

3) Ciamician und Ravenna, Atti R. Acad. dei linoei. (5) 20. 1. 614. 

4) H. Thoms und Thümen, Ber. d. d. ehem. Ges. 44. 3325, 3717 (1911). 

5) Diese Ameisensäore kann aber anch ans einer anderen Art des Abbanes der 
Aminosäure stammen, nämlich aus der durch Desamidierung gebildeten a-Oxysäure, die 
in Aldehyd und Ameisensäure zer&llt 
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L Flimiie Amine. 9 

Das Methylamin dürfte aus dem GlycocoU (Aminoessigsaure) 
entstanden sein, 

CH,— NH, CH,— NH, 



Ao 



-f 



OH H +C0, 

OlyooooU Metfaylamin 



das Futrescin aus dem Ornithin (o, ^-DiaminoTaleriansänre), 

CH,— NH, CH,— NH, 

I I 

CH, CH, 

CH, )- CH, 

I I 

CH— NH, CH,— NH, + CO, 

CO OH 
Ornithin Pntrescin 



das Isobutjlamin aus dem Yalin (o-AminoisoTaleriansäare) 

CH, CH, CH, CH, 

\/ \/ 

CH CH +C0, 

CH— NH, y CH,— NH, 

CO OH 
Valin Isobatylamin 



das Isoamylsmin endlich aus dem Leucin (a-Aminoisobatjlessigs&iire) 

C^ CH, CH, CH, 

CH CH 

CH, »■ CH, +C0, 

CHNH, CH,NH, 

CO OH 

Leaein Isosmylamin. 



Welche Amine wir in höheren Pflansen noch gelegentlich aofeu- 
finden erwarten dürfen, zeigt uns ein Blick anf jene Yerbindongen der 
gleichen Art, die bereits ans Pilzen oder Fänlnisgemisohen usw. isoliert 
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10 I. PrimAre Amine. 

worden sind. Es sind dies außer den schon erwähnten (Methylamin, 
Isobutylamin, Isoamylamin und Futrescin) die folgenden: 

das Cadaverin (1,5-Fentamethylendiamin) C5H14N2, welches aus dem 
Lysin entsteht, 

CH,— NH, CH,— NH, 

CH, CH, 



CH, 



CH, 



CHj CH, +C0, 

I I 

CH— NH^ CH,— NH, 

COOH 

Lysin Oadaverin 



das Agmatin (1,4-Aminobutylenguanidin) C5HX4N4, aus Arginin gebildet, 

CH, CH, 

I , I 

CHj >• CH, + CO, 

I I 

CH — NH, CH,— NH, 

I 
COOH 

Ai^ginin Agmatin 



das Phenjläthylsmin Cs^iiiN, aus PhenyUlanin, 
CH CH 



CH CH CH CH 

CH CH CH GH 

c — ^ c 

I I 

CH, CH, +C0, 

CH— NH, CH,— NH, 

COOH 

YbmyittMaua Fhenylätii^aittm 
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I. Primäre Amine. 11 

das p-Oxyphenyläthylamin (Tyramin) CgHnNO, aus Tyrosin, 
OH OH 



GH GH GH CH 

GH GH GH GH 

C G +G0, 

GH, GH, 

GH— NH, GH,— NH, 

GOCH 

Tyrosin p - OzTphenyUthylamm 

das ImidazolyUthjlamin C^H«N,, aus Histidin, 

GH GH 



N NH N NH 

G GH )■ G=CH +G0, 

GH, GH, 

GH— NH, GH,— NHj 

GOCH 

Histidin LnidasolyUthylamin 

das Indoljl&thylamin GjoHi,N,, ans Tryptophan, 

GH GH 

&B. C G GH, CT G G GH, 

CH C GH GH- COOH > CH C GH GH, +^* 

GH N ^^ GH N ^"» 

I H 
H 

Tryptophan Indolyttthylamin 

das /}-Alanin CsHjNO,, aas Asparaginsäare, 

COOH COOH 

CH, CH, +C0, 

GH— NH, GH,— NH, 

COOH 

Aspuaginaiar« /f- Alanin 
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I. Primäre Amine. 



die ^-Aminobuttersäure C^H^NOj, aus Glutaminsäure. 



CO OH 

I 
CH, 

CH, 

I 
CH— NH, 



i 



OOH 

Glutaminsänre 



CO OH 

I 
CH, +COj 

I 
-> CH, 

I 
CH,— NH, 

■/ - ÄminobuttenSore 



Man sieht, daß von fast allen Eiweifispaltongsprodukten bereits 
die entsprechenden Amine aufgefunden wurden. Diese Kenntnis ist 
erst durch die Arbeiten der allerletzten Jahre vermittelt worden. Auch 
der als Spaltungsprodukt von Lecithinen von mir aufgefundene Amino- 
äthylalkohol (Colamin) C,H,KO, könnte als das dem Senn (a-Amino- 
^-oiypropionsäure) CgH^NO,, entsprechende Amin aufgefaßt werden. 



CH,— OH 

I 
CH— NH, 

I 
COOH 

Serin 



CH,— OH 
I 
-> CH,— NH, 



+ C0, 



Amino&thylalkohol (Colamin) 



Es ist auch nicht ausgeschlossen, daß der Aminoäthylalkohol unter 
Umstanden, z. B. bei der Fäulnis serinhaltiger Stoffe, entstehen könnte. 
Für. die normale Art, wie diese Yerblndung in der höheren Pflanze 
jedoch aufgebaut wird, steht eine ganz andere Anschauung im Ybrder- 
grunde, die später entwickelt werden wird. 

Die dem Aminoäthylalkohol entsprechende Schwefelverbindung, 
das ^-Aminoäthylmercaptan C,H,NS, ist kürzlich von Gabriel und 
Colman^ in freier Form dargestellt worden. In der Natur ist diese 
Yerblndung noch nicht angetroffen worden, dagegen ist schon lange 
eine Yerblndung bekannt, die als Ozydationsprodukt dieses Amino- 
mercaptans aufgefaßt werden kann, nämlich das Taurin CjHjNSO,, 
dessen Abkunft vom Cystin erwiesen ist* 



CH,— S— S— CH, 
I I 

CH— NH, CH— NH, 



I 
COOH 



I 
COOH 



Cystin 



CH,SH 

I 
CH— NH, 

I 
COOH 

Cystein 



CH, — SH 1 

I 
CH,— NH, 

+ C0, 

Amino- 
mercaptan 



CHg-SOgH 

I 

Tauiin 



1) Gabriel and Colman, Berichte d. deutsch, ehem. Ges. 45. 1643 (1912). 

2) E. Friedmann, Beitrage z. ehem. Physiol. u. Pathol. 3. 1 (1903). Die literator 
über primäre Amine siehe in Abderhaldens Biochem. Handlexikon Bd. IT (1911), so- 
wie in den Handbüchern. 
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I. Methylierte Amine. 13 

Wir können uns eine Vorstellung davon machen, warum in höheren 
Pflanzen diese einfachen Amine selten angetroffen werden. In höheren 
Pflanzen überwiegen die synthetischen Prozesse über die des Abbaues. 
Wo zunächst primäre Basen entstehen, könnten diese durch synthetische 
Prozesse, wie wir sie für die Entstehung der Alkaloide der Isochinolin- 
gruppe annehmen, zu höhermolekularen eigenartigen Komplexen konden- 
siert werden, worauf später noch eingegangen werden soU, oder aber 
sie fallen dem einfachen Frozefi der Methylierung anheim. Nach neuen 
Untersuchungen von F. Ehrlich und P. Pistschimuka^ werden solche 
Amine, wie z. B. p-Oxyphenyläthylamin und Isoamylamin, von Hefen 
und Schimmelpilzen leicht in die entsprechenden Alkohole, die auch 
aus den Aminosäuren entstehen, umgewandelt. Ob auch in höheren 
Pflanzen ein derartiger oder ähnlicher Abbau von Aminen stattfindet, 
ist nicht bekannt, jedoch leicht möglich. Die aus den Aminosäuren 
gebildeten primären Amine könnten daher weit häufiger intermediär 
auftreten, als es uns die pflanzenanalytischen Untersuchungen bis jetzt 
gezeigt haben. 

Von Willstätter und Heubner' ist gezeigt worden, daB eine 
aus Hyoscyamus muticus isolierte Base als ein Tetramethylputrescin (I.) 
GgHsoN,, aufzufassen, sei und von L6ger ist im Jahre 1905 aus Malz- 
keimen ein Alkaloid erhalten worden, welches als Hordenin(n.) G^oHisNO, 
bezeichnet wurde und welches als Dimethyl-p-Oiyphenyläthylamin 
erkannt wurde. 

OH 

I 
C 

CH, HC CH 

CH, 

I 



C 



CHg— N/^C^ I 

\«CH8 OH2 



T/CH3 



IL 



Das Hordenin gehört bereits zu jenen Pflanzenbasen, welche sich 
durch eine eigenartige Wirkung auf den Tierkörper auszeichnen. Auch 
die von den zyklischen Aminosäuren Tyrosin, Histidin und Tryptophan 
sich ableitenden primären Amine zeigen ausgesprochene physiologische 



1) F. Ehrlich und P. Pistschimuka, B. B. 46. 1006 (1912). 

2) Willstätter imd Heabner, Ber. d.d. ehem. Ges. 40. 3869 (1907). 
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14 I. Pflanzenbetaine. 

Wirkungen, um derentwillen sie, bzw. ihre Derivate, sowie ihnen verwandte 
Yerbindungen in neuester Zeit in den Arzneischatz aufgenommen werden. 

Nehmen wir auch an, daß jene tertiären Basen wie das Hordenin 
und die Base aus Hyoscyamus muticus aus Tyrosin, bzw. Ornithin 
(Arginin) hervorgegangen sind, indem zuerst ein Abbau dieser Yer- 
bindungen zum Amin und eine nachträgliche Methjlierung stattgefunden 
hat, so sprechen doch für solche Anschauungen zunächst nur Analogie- 
gründe. Diese Anschauungen konnten überhaupt erst verfochten werden, 
als man zeigen konnte, daß die Methylierung ein in der Pflanze sehr 
allgemein stattfindender Vorgang ist Dies ist durch unsere Arbeiten 
geschehen. Wir haben zunächst gezeigt, daß die in ziemlicher Ver- 
breitung in den höheren Pflanzen auftretenden sogenannten Betaine als 
durch vollkommene Methylierung der Aminosäuren entstandene einfachste 
Alkaloide anzusehen sind. Ferner ist nach meinen Versuchen anzunehmen, 
daß die einzige quatemäre Base, die stets in Pflanzenextrakten anzutreffen 
ist, nämlich das Gholin, durch einen Methylierungsvorgang entsteht, so 
zwar, daß das zunächst gebildete Amino- oder Golaminlecithin der er- 
schöpfenden Methylierung anheimfällt, worauf beim weitem Stoffwechsel 
das Cholin in Freiheit gesetzt wird.*^- 

Unsere Versuche gingen von einer betainartigen Base, dem Stachy- 
drin,^*^^' aus. Sie führten dann zum systematischen Studium der Pflanzen 
auf das Vorkommen von Betainen. Gleichzeitig wurden auch aus Pflanzen- 
samen erhaltene Phosphatidpräparate insbesondere auf ihre stickstoff- 
haltigen Spaltungsprodukte untersucht. Der Zusammenhang dieser beiden 
Themen war dadurch gegeben, daß neuerdings wieder eiue Angabe gemacht 
worden war, wonach man hätte annehmen können, daß die Betaine 
Spaltungsprodukte von Phosphatiden wären. 

Als wir zu Ende des Jahres 1908 unsere Versuche begannen, 
waren nnr zwei Pflanzenbetaine näher bekannt. Das Betain selbst, 
welches der ganzen Gruppe den I^amen gegeben hat (von seinem Vor- 
kommen in der Zuckerrübe, Beta vulgaris, so genannt) und welches wir 
zur besseren Unterscheidung von anderen Gliedern der Betainreihe als 
GlycocoUbetain bezeichnen wollen, und das Trigonellin. 

Das Betain par excellence oder GlycocoUbetain (N-Trimethyl- 
ammoniumessigsäure) CßH^NGj, 



<CH8 
-0 ^^ 



CH,— N' 




C-0 COOH 

Betfun (GlycocoUbetain) (wasseriialtige Form) 

wurde im Jahre 1863 von Hasemann und Marm6^ im Bocksdom 



1) Hasemann and Marme, AnnaL d. Cbem. Sappl. 2. 383 (1863); 8.246(1864). 
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I. Betain. Iiigonellin. 15 

(Lyciam barbamm) entdeckt und als Lycin bezeichnet. Größerem Interesse 
begegnete diese Verbindung erst, als ihr Yorkommen im Safte der Zucker- 
rübe durch Scheibler^ einige Jahre später gezeigt wurde. Da es sich 
in den Melassen der Bübenzuckerfabrikation anhäufte, hatten auch die 
Techniker Ursache, auf seine Gegenwart zu achten. Das GlycocoUbetain, 
das in Tieler Hinsicht gegenüber den anderen natürlichen Betainen eine 
Sonderstellung einnimmt, wurde dadurch die einzige Verbindung dieser 
Art, die direkt oder indirekt eine gewisse technische Verwertung erhielt 
Der Ausdruck Betain wurde in der Folge eine allgemeine chemische 
Bezeichnung für Verbindungen, bei welchen man eine intramolekulare 
Absättigung der basischen quaternären Aminogruppe mit der sauren 
Carboxylgruppe, wie es das Formelbild zeigt, annahm. Derartige Ver- 
bindungen sind in großer Zahl synthetisch dargestellt worden. 

Das GlycocoUbetain ist bis heute das einzige Betain, welches in 
allen Kelchen der belebten Natur angetroffen wurde. Außer in zahl- 
reichen höheren Pflanzen verschiedener Familien fand man es in Filzen, 
bei verschiedenen Meertieren und kürzlich auch im Säugetierorganismus. 

Die Konstitution des Glycocollbetains ist wenige Jahre nach seiner 
Entdeckung durch die Synthese sichergestellt worden (Liebreich 1869). 

Das Trigonellin (N-Methylnicotinsäurebetain) C7H7NO,, 

CH 

/\ 
HC C— C-0 

I II 
HC CH 



N- 



CHs 

wurde im Jahre 1885 von E. Jahns ^ in den Samen des Bockshorns 
(Trigonella foenum graecum), später von E. Schulze und anderen auch 
in einigen weiteren Pflanzen aufgefunden. Es ist die einzige Pyridin- 
verbindung, die sich in ziemlicher Verbreitung in der Natur vorfindet. 
Ihre Konstitution wurde durch die Synthese (Hantzsch 1886), wie durch 
den Abbau zur Nicotinsäure (Jahns 1887) ermittelt. 

Eine dritte Verbindung, das Stachydrin, wurde von ihren Entr 
deckern A,v. Planta undE. Schulze (1893)^, welche sie in den Knollen 
von Stachys tuberifera auffanden, als eine betainartige Base angesprochen. 

1) ßcheibler, Ber. d. d. ehem. Ges. 2. 292 (1869); 8. 155 pSVO). 

2) E. Jahns, Her. d. d. ehem. Ges. 18. 2518 (1885). 

3) A. V. Planta, Ber. d. d. ehem. Ges. 28. 1699 (1890). — A. v. Planta und 
E. Schulze, Ber. d. d. ehem. Ges. 2$. 939. (1893). — Arcb. d. Pharmaz. 281. 305 
(1903). 
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16 L Staohydim. 

Sie ermittelten die Zosammensetzang als G7H18NO1. E. Jahns ^ fand die 
gleiche Verbindung in den Blättern der bittem Orange und vermutete, 
daß es sich um eine Dimethylangelikasäure handeln könnte, wonach diese 
Verbindung nicht zu den Betainen zu zählen wäre. 

unsere Versuche stellten fest, dafi das Stachydrin als eine N-Dimethyl- 
a-pyrrolidinoarbonsäure zu betrachten sei, als ein Betain, und zwar als das 
Betain des a-Frolins und ihm somit die Eonstitutionsformel zukame:^^~^^ 

MjC Cfi} 

I I 

H,C CH— C-0 



\^ 1 

N 




CHg CHg 

Die Eonstitation wurde durch den Abbau zu Hygrinsäure ermittelt 
Es zeigte sich, daß ähnlich trie aromatische (Feter Grieß) und idi- 
phatische (Will statt er) Betaine durch Destillation der trockenen Ver- 
bindungen in den isomeren Ester der tertiären Aminosäure umgelagert 
werden, auch das heterozyklische Stachydrin unter diesen Bedingungen 
in den isomeren Methylester der Hygnnsäure umgewandelt wird:^- 
H,C CH, >. H,C CH, 

-C = H,C CH— C = 

\y I 

N 0-CHj 

CM3 CS3 ^2l3 

stachydrin Hygiinsäuremethylester 

Aus diesem Ester konnte durch Methylierung das Stachydrin 
regeneriert werden. Da die Hygrinsäure durch die Arbeiten von Will- 
stätter und Ettlinger* synthetisch erhalten worden war, war damit 
auch die vollständige Synthese des Stachydrins verwirklicht. 

Das aus den StachysknoUen, später auch aus anderem Material 
erhaltene Stachydrin erwies sich als optisch inaktiv, wiewohl es seiner 
Konstitution entsprechend ein asymmetrisches Eohlenstoffatom enthielt. 
Es verhielt sich also gleich den beiden früher schon bekannten Betainen 
Glycocollbetain und Trigonellin, die aber ihrer Natur nach keine optische 
Aktivität aufweisen konnten. Später fanden wir auch die linksdrehende 
aktive Form des Stachydrins in Pflanzenextrakten, ^^- wie denn auch von 
uns und von anderen Seiten in jüngster Zeit weitere optisch aktive 

1) E. Jahns, Ber. d. d. ohem. Ges. 29. 2065 (1896). 

2) Willstätter und Ettlinger, Ber. d. d. ehem. Ges. 85. 620 (1902). — Annal. 
d. Qiem, 826. 91 (1902/1903). 
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L Siaohydrin. Betaine des Tierköipen. 17 

FflaiUBenbetaine aufgefunden worden sind. Die 1-Form des Stachydrins 
war auch schon von R Engeland^ erhalten worden, als er ein aus der 
Hydrolyse von Gasein gewonnenes Aminosäurengemisch der MethyUerung 
nach der Methode ron Feter Grieß unterwarf. 

Die Aufklärung der Konstitution des Stachydrins offenbarte einen 
nahen Zusammenhang zwischen dieser heterozyklischen und alkaloid- 
artigen Base mit einem in den Eiweißstoffen enthaltenen Baustein, 
dem Yon E. Fischer* im Jahre 1901 unter den Produkten der Casein- 
hydrolyse aufgefundenen a-Frolin CgH^NO,. 

H,C OH, 

H,C C3H— COOH H,C CH— COOH 

N 



^ CHs CHs 

StMhydrin 
a-Frolin (wasserhaltige Foim) 

Man durfte annehmen, daß das Stachydrin durch einen einfachen 
MethylierungSYorgang, wie ihn die folgende Gleichung versinnbildlicht, 
aus dem o-Prolin hervorgegangen sei: 

QjH^NO, + 2CH,0H = C^HisNO, + 2H,0 
«-Prolin + 2 Methylalkohol » Stachydrin + 2 Wasser 

Bei den bisher bekannten, in der Natur aufgefundenen betainartig 
konstituierten Verbindungen, war ein solcher naher Zusammenhang mit 
den Aminosäuren der Eiweiskörper nur beim Glycocollbetain zu erkennen 
gewesen. Im Tierreich waren aufler dem Betain des Glycocolls nur noch 
Verbindungen gefunden worden, die, soweit ihre Konstitution überhaupt 
bekannt war, diese einfachste Beziehung nicht zeigten. Die am besten 
bekannte unter diesen Verbindungen, das von Gulewitsch und Krim- 
berg* im Jahre 1905 entdeckte Carnitin C7H15NO8, ist wahrscheinlich 
ein y-Trimethyl-a-oxybuttersäurebetain (I),* eine von Takeda^ aus dem 
Harn mit Phosphor vergifteter Hunde isolierte Verbindung erwies sich 
identisch mit einer schon von Brieger* aus faulem Pferdefleisch er- 



1) R. Engeland, Ber. d. d. ehem. Ges. 42. 2962 (1909). 

2) E. Fisoher, Zeitschr. f. physiol. Chem. 88. 151 (1901). 

3) Galewitsoh und Krimberg, Zeitsch. t physiol. CHiem. 45. 326 (1905). 

4) Engeland, Ber. d. d. ehem. Ges. 42. 2457 (1009); 48. 2705 (1910). - 
£. Fisoher und A. Göddertz, Ber. d. d. ohem. Ges. 48. 3272 (1910). 

5) Takeda, Pflügers Aroh. d. Phynol. 188. 365 (1910). 
Q Brieger« Ptomaine ÜL S. 28 (1886). 

O. Tritr, Üb« tUfiMh* Pfla nw aUgtn. 2 
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18 L Betaine des üerkörpen. AminoBiaren und Betaine. 

haltenen Substanz, die als j^-Trimethylbutyrobetam G7H16NO2 (DL) er- 
kannt wnrde.^ 



GH, 
CH(OH) 



^CH, 



\; 



CHe 



CH, 



^CHs 



C3H, — N^CH« CHj — N^CHg 



\CHs 



C«0 



n. 



Diese Yerbindongen leiten sich also von ^^-Aminobattersänren ab, 
die als Bausteine nicht angetroffen wurden. Die Bildung des /-Butyro- 
betains (EL) konnte durch den von D. Ackermann' geführten Nachweis, 
daß die /-Aminobuttersäure bei der Fäulnis von Glutaminsäure entsteht, 
erklärt werden. Das j'-Butyrobetain würde demnach nach ähnlichen 
Prozessen aus der Olutaminsäure sich bilden, wie in den Gerstenkeimen 
das Hordenin aus Tyrosin entstehen dürfte. 

Yon den Betainen der Pflanzen zeigte das Trigonellin, das Betain 
der in der Natur noch nicht angetroffenen und als Baustein kaum in 
Frage kommenden Nicotinsäure, diese einfachste Beziehung zu Eiweifi- 
spaltungsprodukten auch nicht. Nur für das einfachste und ver- 
breitetste Betain, das Glycocollbetain, war dieser Zusammenhang leicht 
einzusehen. 

Für das Glycocollbetain stand jedoch eine andere Beziehung im 
Yordergrund. Als Ozydationsprodukt des Cholins war seine Ent- 
stehung und Bedeutung hinlänglich erklärt, um so mehr als es von vielen, 
gleich dem Cholin, als Spaltungsprodukt von Lecithinen, wenigstens 
mancher Lecithine, betrachtet wurde. 

In der Folge sind nun weitere Pflanzenbetaine entdeckt worden, 
welche entweder als methyUerte Eiweißspaltungsprodukte oder doch 
als den Bausteinen sehr nahe stehend erkannt wurden. Auch für 
das Trigonellin wird eine Bildungshypothese entwickelt werden, die sich 
nur wenig von den Anschauungen entfernt, nach denen wir uns die 
Entstehung der anderen Pflanzenbetaine zu denken haben. 

Dagegen ist die Existenz einer anderen betainartigen Base, deren 
recht komplizierte Eonstitutionsf ormel keine Beziehung zu Eiweifispaltungs- 
Produkten erkennen ließ, in Frage gestellt worden. Bei Untersuchung 
der im Handel erhältlichen „Mores Chrysanthemi cinerariifolii", den 



1) Engeland nnd Kutscher, Zeitsohr. f . physiol. Oiem. 09. 282 (1910). 

2) D. Ackermann, Zeitwhr. f. phyBiol. Chem. 89. 273 (1910). 
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L Chrymntiiemin. Hypaphorin. 19 

gepulverten Blüten einer Ghrysanthemumart, die das „dalmatinische 
Insektenpulver*^ liefern, fanden wir^- an Stelle des von Marino- 
Zucco^ beschriebenen Alkaloids Chiysanthemin C14H28N2O,, ein Gto* 
misch von Basen, ans welchem Cholin und Stachjdrin isoliert werden 
konnte. 

Marino-Zucco hatte auf Grund umfassender Studien dem Chry- 
santhemin die folgende Eonstitutionsformel xuerteilt: 

(HO)CH, — cm, — CH,— CH, NH 



/\ 



CH, >C CH, 

s^v v 

CH, 

Chrysaathemin 

Bs war yorauszusehen, daß diese Auffassung nicht ganz richtig 
sein konnte und zwar schon aus dem Ghrunde, weil nach der Darstellungs- 
weise des Entdeckers das von ihm untersuchte Präparat nicht einheitlich 
sein konnte und jedenfalls auch Cholin einschloß. 

Yor kurzem konnte van Bomburgh' die Mitteilung machen, 
wonach das von Oreshoff* im Jahre 1890 aus Erythrina H]rpaphorus 
isolierte und als Hypaphorin C14H13N2O2, bezeichnete Alkaloid als 
das Betain des Tryptophans aufzufassen sein dürfte. Die Synthese des 
Hypaphorins^ durch Methylierung des natürlichen Tryptophans bestätigte 
diese Yermutung. 



CH 

C C CH, CH C « 



IC C 



HC 



h Ah i I) 



^ 



N CH. CH, CH, 

H 

Hypsphorin 



Das natörliche, vn» das aas dem Tryptophan gewonnene Hypaphorin 
erwiesen sich als optisch rechtsdrehend. 



1) Marino-Znooo, Qu. ohim. ittl. 19. 200; 21. 516; tt. 2&7. 

2) Tan Bomburgh, EoninU. Akad. tu Wetrasoh. Amaterdam 19. 1260 (1911). 

3) Oreahoff, MededeeHngen nit'a Landa Flantmitain 7. 29 OSdO); ». 64 (1896). 

4) T. Bombnrgh und Bargar, tnmaact «f tha Oiem. Boo. W. 2068 (1011). 

2* 
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20 I. Ergothionin. Hisiadinbetaiii. Betonido. 

Im Jahre 1909 fand Tanret^ im Mutterkorn ein schwefelhaltiges 
Alkaloid, das er Ergothionin nannte und für welches er die Zu- 
sammensetzung CgHigOsI^sS) ermittelte. Nach den Untersuchungen von 
Barger und Ewins' ist das Ergothionin ein schwefelhaltiges Histidin- 
betain, dem die nachfolgende Eonstitutionsformel zukommt, wobei nur 
die Stellung des Schwefelatoms nicht ganz sicher festgestellt ist. 

CH— NH\ 



h 



CH, 



>C — SH 

■nX 



\CH, 





Eigothionin 

Auch das Ergothionin ist optisch aktiv und dreht die Ebene des 
polarisierten Lichts nach rechts. 

Beim Behandeln mit Eisenchlorid läßt sich das Ergothionin ent- 
schwefeln und geht in das Histidinbetain über, eine Verbindung von 
welcher Barger und Ewins sagen, daB sie auch in der Natur auf- 
treten könnte. 

Nun hat Fr. Kutscher^ in einem Handelspräparat der wasser- 
löslichen Extraktstoffe aus Champignon eine Base in Form des Gk)ld- 
salzes analysiert, die er für ein Trimethylhistidin hielt und eine allem 
Anscheine nach identische Base gewann G. Beuter^ aus dem alkoho- 
lischen Extrakt des Steinpilzes (Boletus edulis). Doch scheint diese 
Base mit dem Histidinbetain, das Barger und Ewins aus dem Ergo- 
thionin erhielten nicht identisch zu sein. 

Auch durch unsere Untersuchungen konnte die Zahl der Planzen- 
betaine vermehrt werden. Es zeigte sich, daß besonders die Stachys- 
arten reich an Betainen sind. Dieser Befund war nicht zu ver- 
wundem, da wir ja schon bei Stachys tuberifera zwei Betaine neben- 
einander, Stachydrin und Trigonellin, angetroffen hatten. '^^ Von. 
Interesse waren diese Feststellungen aber schon deshalb, weil die 
Labiaten, denen die Stachysarten angehören, fniher als eine nicht 
alkaloideführende Pflanzenfamilie betrachtet wurde. Bei der Untersuchung 



1) Tanret, Comptes rendus de TAcad. des soienoes 149. 222 (1909). 

2) Barger und Ewins, Transact Ghem. Soo. 99. 2336 (1911). 

3) Kutscher, Zentralblatt f. Physiol. 24. 775 (1910). — Zeitschr. f. Unters, d. 
Nahrongs- und Genofimittel 21. 535 (1910). 

4) C. Beater, Zeiisohr. t physiol. Chem. 78. 167 (1912). 
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L Betonioin und weitere betainShnliohe Basen. 21 

Yon Stachys silvatica und Betonica officinalis (Stachjs betonica) fanden 
wir neben Trigonellin beziehungsweise Stachydrin noch ein Oenüscb 
von Betainen, yon welchem bis jetzt nur die am besten isolierbare 
Verbindung naher beschrieben werden konnte.^™- ^™- Diese wurde nach 
ihrem Vorkommen in Betonica officinalis als Betonioin bezeichnet, ihre 
Zusammensetzung als G^HisNOs ennittelt Das salzsaure Salz der Base 
drehte nach links. Die entsprechende Verbindung aus Stachjs sUvatica, 
die sich sonst ganz wie das Betonioin verhielt, zeigte eine numerisch 
annähernd gleiche, dem Sinne nach aber entgegengesetzte optische 
Aktivität Die neben diesen Verbindungen vorkommenden Betaine 
scheinen entweder isomere oder doch sonst dem Betonidn sehr nahe 
stehende Verbindungen zu sein. 

Es sprechen alle Anzeichen dafür, dafi das Betonioin das Betain 
einer Oxypjrrrolidincarbonsäure ist. Eine solche als Oxjprolin CgH^NOg, 
bezeichnete Verbindung wurde im Jahre 1902 von E. Fischer^ bei der 
Hydrolyse von Leim entdeckt und ist später auch aus verschiedenen 
EiweiBkdrpem erhalten worden. Ihre Konstitution ist iosofem noch nicht 
ganz sichergestellt, als der Ort der Hydroxylgruppe nicht bekannt ist 
Die Konstitution des Betonicins und der ihn begleitenden Betaine ist 
noch nicht genügend bekannt, doch dürften diese Verbindungen allem 
Anscheine nach in ähnlicher Beziehung zu den Eiwei£bausteinen stehen, 
wie das Stachydrin.' 

Unsere Bemühungen, das Stachydrin in Pflanzen verschiedener 
Familien aufzufinden, waren anfangs von wenig Erfolg begleitet Wir 
mußten schließlich zu den nächsten Verwandten jener zurückkehren, in 
welchen es schon früher nachgewiesen worden war, zu den Stachysarten 
bei den Labiaten und zu den Orangengewächsen bei den Butaceen. 
Erst später fanden wir es auch bei Galeopsis grandiflora^ und 
in einer Gomposite, dem schon erwähnten Chiysanthemum cinerarii- 
folium.^ 

Bei diesen Untersuchungen fanden wir in einigen Fällen die etwas 
verbreiteter auftretenden Betaine Olycocollbetain und TrigoneUin und in 
vereinzelten Fällen stießen wir auf Spuren von Verbindungen, die eben- 
faUs den Betainen angehören könnten.^™'- ^^^- Bis jetzt hatten wir nur 
in einem Falle Gelegenheit, diese Spuren weiter zu verfolgen. Es war 
dies bei jungen Wickenpflanzen. ^^' Die erhaltenen Verbindungen zeigten 
große Ähnlichkeit mit den „Betonicinbasen^ der Stachysarten. Sie untere 
schieden sich aber wieder in einem wesentlichen Funkte und sind eher 



1) E. Fischer, Ber. d. d. ohem. Ges. ft. 2660 (1902). 

2) Eme dem Trigonellin Shnliohe Yerbindmig, die aller Wahrscheialiohkeit nach 
ebe&ftllB den Betainen zazazihlen ist, ist das Areoain CSrHuNO,, von welchem spiter 
noch die Bede sein wird. 
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22 I. unvollkommen methyliezie Amino^nren. 

als imyoUkoininen methylierte Aminosäuren der Pyrrolidingruppe, denn 
als Betaine, zu betrachten. 

Dafi auch unvollkommen methylierte Aminosäuren hie und da in 
Pflanzen auftreten, kann aus mehrfachen Beobachtungen geschlossen 
werden. Das Surinamin GioH^s^Os, schon 1824 von Hüttenschmid 
in der Rinde von Oeoffroya surinamensis entdeckt, kommt wahrscheinlich 
auch in anderen Pflanzen vor und soll mit den als Andirin, Angelin, 
Geoffroyin und Batanhin bezeichneten Verbindungen identisch sein. Es 
ist wahrscheinlich ein I^-Methyltyrosin. H. Blau^ erhielt bei der 
trockenen Destillation des Surinamins eine Base, die N-Methyl-p-027- 
phenyläthylamin gewesen sein dürfte.' Das optisch inaktive N -Methyl- 
tyrosin ist von E. Friedmann und S. Gutmann* synthetisch erhalten 
worden. 

In Vorm ihres Methylesters ist die N-MethylanthranUsäure CeH«NO„ 
als Bestandteil des Mandarinen- und des Bautenöls in der Natur auf- 
gefunden worden. 

CH 

. / /V 
' HC C — NH — CHj 

HO C — COOCH« 

CH 

N - Methylanthranils&oremathylester 

Seitdem vor kurzem gezeigt worden ist*, daß das friiher nur in 
tierischen Organen und Sekreten aufgefundene Ereatinin C^H^NsO, auch 
im Pflanzenreich auftritt, wäre auch das Vorkommen des N-Methyl- 
glycocolls oder Sarkosins CjH^NO,, leicht verständlich. 

CH, — N — CH^ CH, — N — CHs CH, — N — CH, 

CO C = NH )^COOHC = NH yCOOR ^ C^O 

\y \nh, ^^ 

NH ^ 

Ereatimn Eieatin Sarkosin + Harnstoff 

In gleicher Weise wie das Olycocoll als Muttersubstanz des Methyl- 
amins, käme das N-MethylglycocoU oder Sarkosin als Muttersubstanz 
des Dimethylamins in Betracht und es könnte so der Ursprung des in 
Fäulnisgemischen beobachteten Dimethylamins seine Erklärung finden. 

1) H. Blan, Zeitschr. f. physiol. Ghem. 58. 153 (1908). 

2) Walpole, Joiim. Ghem. Sog 97. 941 (1910). 

3) E. Friedmann und S. Gutmann, Bioohem. Zeitschr. 27. 491 (1910). 

4) Sullivan, Joum. Amer. Ghem. Soo. 88. 2035 (1911). 
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L Ifothyüerte Xratfainlwsn. 23 



L 



OH 
Sttkoflin Dune&ylaiBin 



Em besonderes Wort gebfihrt noch einer Orappe yon Sabstanzen, 
die auch in die Beihe der hier angeführten Methylyerbindongen gehören, 
obwohl sie sich nicht von Aminosäuren ableiten. Es sind dies die 
methjlierten Xanthinbasen, yon denen das Catfein in pflanaenphysio* 
logischer Besiehnng den Betainen an die Seite gestellt werden kann, 
während Theobromin und Theophylin den teilweise methylierten Amino- 
säuren yergleichbar sind. 

Diese Verbindungen sind auch Methylderiyate eines Abbauproduktes 
(Xanthin) yon Siweifistoffen, beziehungsweise yon Nudeoproteiden und 
speiiell des sauren Anteils derselben, der Nucleinsäuren. 

Während aber die Methjlierung der Aminosäuren, soweit bekannt, 
keine physiologische Wirksamkeit heryorruft, ist dies bei den Xanthin- 
basen anders. Ihrer Wirksamkeit wegen sind das Gaffeln und seine 
Verwandten daher stets zu den eigentlichen Alkaloiden gezählt worden, 
wiewohl es aufgefallen ist, dafi sie sich in einem wesentlichen Punkte 
yon fast allen übrigen wirksamen Alkaloiden unterscheiden, nämlich in 
ihrer Verbreitung. So findet man besonders das Caffein in einer Anzahl 
yon Pflanzen, die mit einander wenig yerwandt sind. 

HN C-0 CHe— N C«0 

C = C ^NH C«0 C ^N;— CH, 

hA— i— K>*^ CH.-i— i_N>= 

HN C-0 CH,— N C-0 



C-0 C ^N^CH, C-0 C NH 



CH.-i L-N>"' OH.-ir U-N>™ 

üheobromin Theophyllin 

Betrachten wir das Caffein als ein, den Betainen yergleichbares 
Methylierungsprodukt eines allgemein yerbreiteten Pflanzenstoffes, so be- 
greifen wir es sehr wohl, daB das Auftreten einer solchen Substanz, die 
nur durch einen sehr einfachen und yielfach beobachteten ProzeS aus 
einer stets yorhandenen Muttersubstanz entsteht, nicht auf eine einzelne 
Pflanzenart oder Pflanzengattung beschränkt sein wird. 



Digitized by 



Google 



24 I. Eofifititation und Verbreitatig. 

Wir können ganz allgemein sagen, daS eine Yerbindung um so 
verbreiteter auftreten wird, je allgemeiner das Vorkommen ihrer Mutter- 
substanz ist und je einfacher die Prozesse sind, die von dieser Mutter- 
substanz zu ihrer Bildung führen. 

Bei solchen eigenartigen Alkaloiden wie z. B. dem Morphin oder 
Chinin können wir kaum annehmen, daS jene Prozesse, welchen sie ihre 
Entstehung verdanken, irgendwo in der Natur unabhängig voneinander 
sich wiederholt haben können. Wenn derartige Basen sich in ver- 
schiedenen Pflanzen vorfinden, so' werden diese sicherlich sehr nahe mit- 
einander verwandt sein und denselben Entwicklungsgang durchgemacht 
haben. 

Es sind hin und wieder Angaben gemacht worden, wonach Alkaloide, 
die man für gewisse Pflanzen als spezifisch ansieht, auch in anderen 
Pflanzen auftreten sollten. So sollte das Morphin im wilden amerikanischen 
Hopfen, das Nicotin im indischen Hanf, das Coniin im schwarzen 
Holunder sich vorfinden, 

Solchen Angaben sollte man nicht in gleicher Weise Vertrauen 
oder Mißtrauen entgegenbringen. Das Vorkommen eines so einfachen 
Alkaloids, wie es das Coniin ist, in irgendeiner anderen Pflanze außer 
dem gefleckten Schierling (Conium maculatum) wäre leicht möglich, 
während das gleiche für die oben erwähnten höhermolekularen Alkaloide 
weit weniger im Bereiche der Wahrscheinlichkeit liegt. Ist doch unter 
den Spaltungsprodukten der Eiweißstoffe eine Base vorhanden, die die 
Entstehung von einfachen Piperidinderivaten in manchen Pflanzen leicht 
verstehen läßt, das Lysin. 

CH, CH, 

CH, CH, CH, CH, 

CH, CH— COOH CH, CH— CH,— CH,— CH« 

\ \ \/ 

NH« NH, N 



i 



Lysin Coniin 

Schon der Entdecker des Lysins, Drechsel, hat diese Base als 
Muttersubstanz von Alkaloiden in Betracht gezogen und beobachtet, daß 
beim schnellen Erhitzen des Lysins conünähnlich riechende Basen ent- 
stehen. Die Bildung von Piperidin, wie von reaktionsfähigen Rperideüien, 
die mit anderen Gruppen zu den verschiedenen Schierlingsalkaloiden 
zusammentreten könnten, läßt sich auch unter Zuhilfenahme von Beak- 
tionen erklären, die in der Biologie bekannt sind: 
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CH, 

CH, CH, 

CH, GH, 

NH, NH, 
C*d«Terin 




CH, 
CH, CH, 
CH, CH — 

VI 

Fipeiidem I 



CH, 

CH, CH, 

CH, CH— COOH 

NH, NH, 
Lysin 



CH, 
CH, CH, 
CH, CH— COOH 

NH, OH 



CH, 
CH, CH, 

CH, CH 

\ \ 

NH, 
t- AiDinovaleialdehyd, 
Ameiaensfora 



CH, 
CH, CH, 
CH, CH— COOH 

NH 



CH, 

CH, CH, 

CH, CH, 

NH 
Piperidin 



CH, 

GEL, CH 

-»• GH, GH 

NH 
Piperidnn n 



Aach fOr das weniger einiach gebaate Nicotin wäre ein Vorkommen 
in anderen Pflanzen aofler den Tabakarten nicht sehr Terwunderlich. 
Vergleichen wir die Eonstitationsformel des Nicotins mit jenen der 
beiden ziemlich verbreiteten Betaine Trigonellin and Stachydrin, so sehen 
wir, daB zur Bildung des Nicotins aas den diesen Betainen zugrunde 
liegenden Aminosäuren nur wenige und recht einfache Prozesse, für 
welche wir schon Analogien kennen, nötig sind. Es sind dies die Bnt- 
carbozylierung (das Pyrrolidin ist ja im Tabak nachgewiesen worden), 
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26 L Bildung des Niootiiis. 

die Methylierung zur tertiären Base (Reaktionen, die wir z. B. für die 
Bildung des Hordenins aus l^rosin reklamiert haben) und der oxydatiye 
Zusammenschlufi der beiden Teile. 

CH H,C CH, 

HC C— COOH H,C CH— COOH 



ri i 



H 



\/ 



1\CH, 



CH, 

■\- TrigoneUin 



Staohydnn 



CH HjC CH, 

HC C— COOH «J H,C CH— COOH o 



i L V 

k 



H 

Niootinsftare 




«-Prolin 



Niootin 



Noch einfachere Yerhältnisse könnten sich ergeben, wenn wir an 
Stelle des Stachydrins beziehungsweise a-ProIins ein OzjBtachydrin 
beziehungsweise Ozyprolin in Betracht ziehen, dessen Hydroxylgruppe 
in a- oder d-Stellung zur Carboxylgruppe steht. Wir haben ja in 
einem Falle, nämlich bei Stachys silyatica^"* neben TrigoneUin 
Betaine gefunden, die wir als Oxystachydrine (Oxyprolinbetaine) be- 
trachten mufiten. 

Was nun das Caffein anlangt, so ist kürzlich yon Ewins^ eine 
Mitteilung gemacht worden, die die hier dargelegten Anschauungen 
trefflich illustriert Während das Caffein bis jetzt nur in solchen 
Pflanzen gefunden worden war, welche der anregenden Wirkung ihrer 



1) Ewins, Jouin. of Phann. exp. Ther. 8. 155 (1911). 
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L Verbreitang des Caffeins. — n. Sonderstellong des Glyoooollbetaiiis. 27 

Bestandteile oder Produkte wegen seit langem in hohem Ansehen 
standen, fand der genannte Forscher Caffein, in der freilich nur sehr 
kleinen Menge von 0,01%, in den getrockneten Zwiebeln von Scilla 
maritima. Dieser Befund zeigt uns, daß auch das Caffein, gleich den 
methylierten Aminosäuren, die ja auch zumeist nur in ganz geringen 
Mengen in den Fflanzenextrakten aufzufinden sind, eine weitere Ver- 
breitung haben könnte, als man bis jetzt annahm. Die bis jetzt bekannt 
gewesenen Yorkonmien des Caffeins sind vielleicht nur jene, in welchen 
es in größerer Menge auftritt und sich daher durch seine belebende 
Wirkung verrat. Die Auffindung dieser Pflanzen und Gtenußmittel ver- 
danken wir den scharfen und unverdorbenen Sinnen der Naturvölker. 
Es ist in hohem Orade bemerkenswert, daß die Naturvölker überall 
unabhängig voneinander die caffeinhaltigen Pflanzen ihrer Zone auf- 
gefunden und sich nutzbar gemacht haben. So stammt der Kaffee aus 
Abessinien, der Tee aus Ostasien, die Kolanuß aus West- und Zentral- 
afrika; in der neuen Welt finden wir den theobrominhaltigen Kakao 
zuerst bei den Mexikanern, die Guarana und den Paraguaytee in Süd- 
amerika. 



n. 

Mit alleiniger Ausnahme des Olycocollbetains sind alle bis jetzt 
näher bekannten Pflanzenbetaine cyklischer Natur. Es ist augenfällig, 
daß das Betain eine Ausnahmestellung gegenüber den anderen Betainen 
einnimmt Es ist das einfachste, das einzige rein aliphatische Betain 
der Pflanzen, das einzige Betain, welches bis jetzt sowohl im Tier- wie 
im Pflanzenreiche aufgefunden wurde. Noch in einer andern Beziehung 
nimmt es eine besondere Stellung ein und die schrittweise Verfolgung 
dieser besondern Stellung führte mich zu einer neuen Anschau- 
ung über die Entstehung des Betains, wie auch der einfachsten 
Bausteine der Eiweißstoffe und Lecithine. 

Neben dem Glycocoll beteiligen sich eine ganze Reihe anderer 
aliphatischer Aminosäuren am Aufbau der Eiweißkörper, doch sind deren 
Betaine bisher nicht aufzufinden gewesen, wiewohl wir im Laufe der 
letzten Jahre eine nicht unbeträchtliche Anzahl von Pflanzen auf das 
Vorkommen von Betainen untersucht haben. 

Das Olycocoll teilt nun aber diese Sonderstellung mit einer Base, 
die ihm sehr nahe steht, dem Cholin, welches überall, in jeder Zelle, 
sei es im Lecithinmolekül gebunden oder frei, auftritt. Auch das Cholin 
wird, soviel wir wissen, von keiner homologen oder sonst ihm nahe- 
stehenden Base begleitet, ja es ist die einzige quaternäre Base, die 
sich am Aufbau komplexer Verbindungen mit wichtigen physiologischen 
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28 n. Gemeinsame Abstammung von Gholin und Betain. 

Funktionen beteiligt.^ Cholin und Betain nehmen also eine besondere 
Stellung ein. Ihre nahe chemische Verwandtschaft weist darauf hin, 
daß sie eine gemeinsame Abstammung haben. 

Zu dieser Frage haben D.Ackermann und Fr. Kutscher' Stellung 
genommen: „Was übrigens die Herkunft des Cholins angeht", so meinen 
sie, „so könnte man sich dasselbe auch durch Beduktion des Betains 
entstanden denken'^ Diese Anschauung hätte etwas für sich, wenn die 
Verhältnisse umgekehrt liegen würden, wenn nämlich das Betain stets 
auftreten würde und das Cholin nur gelegentlich, und femer, wenn das 
Betain leicht in Cholin übergehen könnte. Betain läßt sich aber in vitro, 
wie verschiedene Forscher schon festgestellt haben, nicht zu Cholin 
reduzieren. Es wird auch in jenen Pflanzen, in welchen es einmal 
gebildet ist, sicher nicht leicht verändert, dafür spricht ja schon sein 
konstantes Auftreten in den verschiedensten Organen und zu verschiedenen 
Vegetationsperioden in den als betainführend erkannten Pflanzen. 

Die Ansicht von Ackermann und Kutscher muß also abgelehnt 
werden. B. Krimberg^ hat das Camitin als eventuelle Muttersubstanz 
des Cholins angesprochen, eine Vorstellung, die sich nur auf die Ver- 
hältnisse im tierischen Organismus bezieht. 

Die gemeinsame Entstehung von Cholin und Betain wäre erklärlich 
mit der Annahme, daß in gewissen Fällen Cholin zu Betain oxydiert 
wird. Diese Vorstellung war auch bis vor kurzem verbreitet Seitdem 
wir aber darauf hinweisen konnten, daß die pflanzlichen Betaine als 
durch Methjlierung von Aminosäuren entstandene Verbindungen an- 
gesehen werden müssen, ist es wahrscheinlicher geworden, daß nicht 
das Cholin, sondern das GlycocoU die Muttersubstanz des Betains in 
grünen Pflanzen ist. Damit fällt die Möglichkeit, eine gemeinsame Ab- 
stanmiung der beiden Basen zu postulieren, noch nicht zusammen. Wir 
müssen nur ihre gemeinsame Muttersubstanz um eine Stufe tiefer suchen. 
Vielleicht, so schloß ich weiter, entstehen bloß die noch nicht methylierten 
Verbindungen gleichzeitig und werden dann erst, je nachdem ob ein 



1) Nach Fr. Entsoher [Zeitsohr. f. üntersach. d. Nahrangs- a. GennBmittel 10. 
528. — Physiol. ZentraJblatt 19. 504 (1905)] findet sich in Liebigs Fleischextraxt sowie 
im Krabbenextrakt [Kutscher nnd Aokermann, Zeitschr. f. ünteisuch. d. Nahnmgs- 
n. Genoßmittel 14. 68 (1907)] eine als Neosin bezeichnete Base, die als ein homologes 
(Cholin angesehen wnide. Die weitere üntersnchong des Neosins hat diese Yermutong 
zwar nicht bestätigt [Ackermann nnd Kutscher, Zeitschr. f. physioL Ghem. 56. 220 
(1906). — £. Berlin, Zeitschr. f. Biologie 57. 1 (1911)], doch könnte ein Homocholin 
leicht, z. B. ans Oamitin durch Kohlensäureyerlust, entstehen, unsere weiteren Aus- 
führungen beziehen sich indessen auf die Verhältnisse des primären Aufbaus von Bau- 
steinen und berühren daher die obige Frage nicht 

2) D. Ackermann und Fr. Kutscher, Zeitschr. f. physiol. CShem. 69. 270(1911). 

3) R. Krimberg, Zeitschr. f. physiol Ghem. 56. 423 (1906). 
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Bedürfnis (wie beim Cliolin)i dafür vorliegt oder nicht, in die quatemären 
Verbindungen übergeführt. Diese letztere Anschauung wird uns dann 
zu interessanten Folgerungen führen. 

Hier müssen wir aber noch einer Verbindung gedenken, die für 
die Beziehungen der Ammoniumbasen Cholin und Betain zueinander 
selbst von Bedeutung sein könnte, nämlich des Muskarins, welches als 
der dem Alkohol (Cholin) und der Säure (Betain) entsprechende Aldehyd 
angesehen wird. ^ 

CH,— N 



CH,— N< 
CH,OH ^OH 




\ 







Cholin 



Müskaiin 



Betain 



Durch die Synthesen dieses Aldehyds von Berlinerblau' und 
E. Fischer* ist die obige Anschauung über die Konstitution des Mus- 
karins freUich nicht bestätigt worden. Es scheint mir übrigens keines- 
wegs sichergestellt, ob das aus Giftpilzen isolierte Muskarin tatsächlich 
in chemischer Hinsicht dem Cholin so nahe steht, als man gewöhnlich 
annimmt Das Muskarin läßt sich vom Cholin jedenfalls nicht leicht 
trennen, wodurch die Analysen beeinflußt werden. Die Angaben in der 
Literatur widersprechen sich stark. In einer ktirzlich erschienenen 
Arbeit will z. B. Honda* bei der Verarbeitung von Fliegenpilzen in der 
Fhosphorwolframsäurefällung zwei neue Basen a- und /}-Myketosin 
gefunden haben, während Cholin (!) und Muskarin im Filtrat blieben. 
In grünen Pflanzen ist übrigens Muskarin nicht gefunden worden.^ Wir 
können also vorläufig dem Muskarin als hypothetischem Zwischenprodukt 
der Oxydation von Cholin zu Betain (das bei der Oxydation des Cholins 
mit Salpetersäure entstehende „Muskarin^^ unterscheidet sich vom Fliegen- 
pilzmuskarin) oder als gemeinsamer Muttersubstanz dieser beiden Ver- 
bindungen wenig Bedeutung beimessen. 

Nehmen wir hingegen an, Cholin imd Betain entstehen in der 
grünen Pflanze durch Methylierung der entsprechenden Aminoverbin- 
dungen, so müssen wir weiter voraussetzen, daß die bisher imbekannt 
gewesene, dem Cholin entsprechende Aminoverbindung, der Amino- 
äthylalkohol, in der Pflanze auftritt. 

1) Nach den Beoliachtangen an Lecithinen wnide dann die Art, wie die Ent- 
stehung des Cholins gedacht werden kann, etwas modifixiert Siehe auch S. 14. 

2) Berlinerblan, Her. d. d. ehem. Ges. 17. 1139 (1884). 
8) E. Fischer, Ber. d. d. chem.Gfes. 27. 166 (1894). 

4) Honda, Arch. f. exp. Path. o. Pharmak. 6&. 454 a^H). 

5) Nach Marino-Znoco und Yignolo, Gaz. chim. ital. 26. 265 (1895), soll Mns- 
karin in Canabis indica vorkommen, eine Angabe, die kaum richtig sein dürfte. 
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30 n. Bfldimg von Gholin and Betain; orspronc^ohe Foxm der Hypothese. 

Es wurde eine Hypothese aufgestellt,^ °- wonach sich die Bildung 
der genannten Yerbindungen in der Weise denken liefie, dafi der bei 
der Eohlensäurereduktion gebildete Formaldehyd zunächst zu Glycol- 
aldehyd kondensiert wird, dieser mit Ammoniak reagiert und zu Amino- 
acetaldehyd wird, welche letztere Yerbindung im Sinne einer Gannizzaro'- 
schen Beaktion in Aminoäthylalkohol und Glycocoll umgewandelt wird. 
Ähnliche Reaktionen könnten yom Glycerinaldehyd zum (Hycerin und 
zum Serin führen. 

Wie des weiteren gezeigt werden wird, ist diese Hypothese durch 
Beobachtungen anderer, wie meinen eigenen, in zwei wesentlichen Punkten 
unterstützt worden. In einem Punkte glaube ich, gestützt auf Analogien, 
Erwägungen chemischer Art und einiger an Lecithinen gemachten Be- 
obachtungen, sie in etwas veränderter Weise ausgestalten zu müssen. 
Die Form, in welcher ich diese Hypothese bis jetzt dargelegt hatte, sollte 
nur mit wenigen Schlagworten diese neuen Anschauungen festlegen. 

Bie Bildung der Kohlenhydrate stellt man sich jetzt allgemein so 
vor, daß der bei der Eohlensäurereduktion in den grünen Pflanzenorganen 
gebildete Formaldehyd zu größeren Komplexen kondensiert wird. Dabei 
können die folgenden Gruppen von Yerbindungen entstehen: 

1. Kohlensäure CO, 

2. Formaldehyd HCOH 

3. a) Glycolaldehyd (HCOH), 

b) Glycerinaldehyd (ECOB)^ 

c) Pentosen (HGOB^ 

d) Hexosen O^COH)^ 

4. Polysacharide (HCOH)x-,H,0 

Di-, Tri-, Tetrasacharide, Stärke, Pentosane, Hemicellulosen, Gellulosen. 

Was die erste Phase anlangt, die Umwandlung der Kohlensäure 
zu Formaldehyd, so wird bekanntlich seit A. v. Baeyers^ klassischer 
Arbeit der Formaldehyd als Zwischenprodukt der Kohlensäureassimilation 
angesehen.' 

Die Untersuchungen von W. Lob* „haben die experimentelle Be- 
rechtigung dieser Hypothese in modifizierter Form bewiesen, vor allem 
durch den Nachweis, daß feuchte Kohlensäure lediglich durch Energie- 
zufuhr Formaldehyd liefert. Der v. Baey ersehen Anschauung stand ent- 
gegen, daß Formaldehyd weder jemals als Beduktionsprodukt der Kohlen- 
säure, noch als Zwischenprodukt der Assimilation nachgewiesen war.^ 

1) A v. Bayer, Ber. d. d. ohem. Oes. B. 63 (1870). 

2) Die im folgenden begründete Hypothese geht von der schon reduzierten Kohlen- 
saure aas und berücksiohtigt weder Ghlorophyil noch Lichteneigie. 8ie läßt sioh daher 
aaoh aaf chlorophyllose Oiganismen übertragen. 

3) W. Lob, Zar Kenntnis der Assimilation der Kohlensftnre. Landwirtsoh. Jahr- 
bücher 85. 541 (1906). 
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II. Foimaldehyd in grünen Ffianzan. 31 

Bezüglich der Redaktion der EohlenBaure za Formaldehyd durch Ma- 
gnesium sei auf die Arbeiten von Fenton^ yerwiesen. Durch die Er- 
kenntnis des Chlorophylls als einer Magnesiumverbindung (Willstätter) 
und den einfachen chemischen Beziehungen der beiden Chlorophylle a 
und b (Willstätter)' gewinnen die Ansichten über die chemischen 
Funktionen des Blattfarbstoffa bei der Eohlensaurereduktion erhöhtes 
Interesse. 

Über den Nachweis des Formaldehyds in assimilierenden Pflanzen 
siehe die Arbeiten yon Polacci^ Bokorny^, Grafe^, üsher und 
Priestly^ Stoklasa und Senft^, Gentil^ SchryyerV Gurtius und 
Franzen.^^ 

Dafi der Formaldehyd trotz seiner grofien Giftigkeit auch als Nähr- 
stoff grüner Pflanzen dienen kann, wurde besonders von Bokorny^^ 
gezeigt, femer von Gräfe ^* und Mitarbeitern« 

Eine größere Resistenz gegen Formaldehyd fand Tr6boux^* bei 
Elodea, Bouilhac und Guistiniani^* bei Sinapis alba. Bie Bildung Ton 
Formaldehyd aus Kohlensäure und Wasserstoff unter dem Einfiufl ultra- 
violetter Strahlung studierten D. Berthelot und Gaudechon^^, sowie 
Stoklasa und Zdobnick^ (L c). 



1) Fenton, Jonnt ehem. Soo. 91. 987 (1907). 

2) Willstätter und Mitarbeiter, Annalen der Chemie 860. 1. 48 (1906); 854. 205 
(1907); 855. 1 (1907); 858. 205 (1908); 871. 1. 58 (1910); 872. 253 (1910); 878. 227 
(1910); 878. 1. la 73 (1910); 880. 148. 154 177 (1911); 882. 129 (1911); 885. 156. 
188 (1911); 887. 317 (1912). 

3) Pollacci, Atti R Acad. dei linci 10 (1907). 

4) Bokorny, (Jhem. Zeitoog 1909. Nr. 129. 

5) Gräfe, österr. botaD. Zeitschr. 1906. Nr.8 — Gräfe und Portheim, Sitzongsber. 
d. Wiener AbKl. 115 (1906). 

6) üsher nnd Priestly, Proc. Royal Soc. 77. 369 (1906). 

7) cit Y. Stoklasa and Zdobnick^, Bioohem. Zeitschr. 80. 453 (1911). 

8) Gentil, Ball, des Ghim. d. Saor. etDist. 27. 169 (1910). 

9) Sehry vor, Proo. Royal Soc. B. 82. 

10) Cartius and Franzen, Ber. d. d. ohem. Ges. 45. 1715 (1912). 

11) Bokorny, Aich. f. d. ges. Pysiol. 128. 565 (1909). ^ Bioohem. Zeitsohr. 86. 
83(1911) and frühere Arbeiten, siehe aaoh 0. Low, Ber. d.d. ohem. Ges. 22. 482 (1889). 
- Gentralbl. f. Bakt 1892. Nr. 14. 

12) Gräfe and Yieser, Ber. d. d. botan. Ges. 27. H. 7 (1909). ^ Gräfe and 
y. Portheim, östeir. botan. Zeitsohr. 60. 19. 66 (1909). — Gräfe, Ber. d. d. botan. 
Ges. 20. H.2 (1911). Bioohem. Zeitsohr. 82. 114 (1911). 

13) Tr^boaz, Flora 1006. 73. 

14) Boailhac and Gaistiniani, Omipi rend. 188. 751 (1901); 185. 369 (1902); 
187. 1155 (1903). 

15) D. Berthelot and Gandechon, (]ompi xend. 150. 1169. 1327. 1517. 1690. 
(1910). Die Bildang von Foimaldehyd bei Einwirkong stiller elektnsoher Entladang aaf 
ein Gemisch Ton Eohlensäore and Wasserstoff soll sohon Brodie, Annalen d. Chem. 
174. 284 (1874), beobaohtet haben. 
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32 n. Kondensation des Foimaldehyds. 

Diese letzteren Forscher geben an, die Bildung yon „Zucker aas 
Ealiumcarbonat, das in Entstehung begriffen ist, und nascierendem 
Wasserstoff unter Einwirkung der ultravioletten Strahlen^ zuerst beob- 
achtet zu haben. 

Die Entstehung yon „Zucker^^ durch Kondensation yon Form- 
aldehyd zeigten zuerst Butlerow^, dann 0. Löw>, £. Fischer und 
Passmore^ Bei dieser Sjmthese entstehen indessen nur optisch in- 
aktive Verbindungen, während die nattlrlichen Zucker optisch aktiv sind. 
Man wird daher wohl schliefien müssen, dafi die natürliche Kondensation 
der Formaldehydmoleküle zu „ Zuckern'^ außer dem alkalischen Medium 
auch noch eine Mithilfe aktiver Substanzen zur Voraussetzung haben wird. 

In der assimilierenden Pflanze finden wir Pentosen und Hexosen, 
beziehungsweise deren höhermolekulare Anhydride. 

Aller Voraussicht nach dürfte diese Kondensation zunächst je zwei 
bzw. drei Moleküle Formaldehyd verbinden und zu Olycolaldehyd und 
Glycerinaldehyd führen. 

Die Bildung von Glycolaldehyd aus Formaldehyd haben H. und 
A. Euler^ nachgewiesen. 

Losanitsch und Jovitschitsch^ erhielten Glycolaldehyd durch 
Einwirkung dunkler elektrischer Entladung auf Kohlensaure, bzw. Kohlen- 
ozyd und Wasserstoff. In ähnlicher Weise konnte W. Ldb* die Bildung 
von Glycolaldehyd nachweisen. Siehe auch die Versuche von Pribram 
und Franke l 

In der ersten Fassung meiner Hypothese habe ich mir nun vor- 
gestellt, dafi Glycolaldehyd durch Einwirkung von Ammoniak in Amino- 
acetaldehyd übergeführt werde und dieser sich im Sinne der Canniz- 
zaroschen Beaktion in Aminoalkohol und Aminoessigsäure umwandelt 

CH,— OH CH,— NH, 

I +NH3 _ I +H,0 

Glycolaldehyd Aminoacetaldehyd 

GH.— NH, CH,— NH« GBL— NH, 

I +^° «I +1 

2CC2 CH,— OH COOH 

Aminoacetaldehyd Aminoithylalkohol AminoesBigsiiiie 



1) Batlerow, Annalen d. Ghem. 120. 295. 

2) 0. Low, Ber. d. d. ehem. Qes. 21. 271 (1888); 22. 478 (1889). 

3) E. Fischer xmd Passmore, Ber. d. d. ehem. Oes. 22. 359 (1889). 

4) H. and A. Ealer, Ber. d. d. ehem. Qw. 89. 50 (1906). 

5) Losanitsch imd Jovitschitsch, Ber. d. d. ehem. (>es. 80. 135. (1897). 
e) W, Lob, Zeitschr. L Mektroohemie 1900. 

7) Pribram und Franke, Ber. d. d. ehem. Qes. 44. 1035 (1911). 
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n. ümwandlaiigen dee Glycolaldehyds. 33 

Ebensogut, oder wie ich jetzt sagen kann, weit besser, hätte man 
sich aber vorstellen können, daß zunächst durch die Cannizzarosche 
Reaktion der Glycolaldehyd verändert wird und die Einwirkung des Am- 
moniaks sich auf das gebildete Glycol und die Qljcolsäure vollzieht. 

CH,— OH CH,— OH CH,— OH 

I ^ +H.0 „I ^1 

2C<g CHj-OH COOH 

Qlyoolaldehyd Glyool OiyoolBäore 

CH,— OH CH,— NH, 

I +NH, « I +H,0 

CH,— OH CH,— OH 

Olycol Aminoäthylalkohol 

CH,— OH CH,— NH« 

I +NH, - I +H,0 

COOH COOH 

Olycolfiäare Aminoessigsänie 

Gegen die letztere Auffassung sprach der Umstand, daß es nicht 
recht einleuchtend wäre, warum die Beaktion zwischen Glycol und Am- 
moniak bloß zur Monoaminverbindung führen, warum nicht Äthylen- 
diamin gebildet werden sollte, eine Verbindung, für deren natürliches Auf- 
treten heute jedes Anzeichen fehlt. Diese Yorstellungsschwierigkeit wird 
aber vollständig überwunden durch die Betrachtungen über die Bolle, 
welche der Fhosphorsäure beim Aufbau des Lecithins und anderer 
komplexer Phosphorverbindungen zukommt, und durch deren Einbeziehung 
in die zu schildernden Reaktionen. 

Der Aminoacetaldehyd hätte als ungemein reaktionsfähige Yerbin- 
dung für spekulative Erwägungen verschiedenster Richtung ein dankbares 
Feld abgegeben, doch wären experimentelle Überprüfungen auf große 
Schwierigkeiten gestoßen. Schon die Reaktion Glycolaldehyd + Ammoniak 
wäre in vitro kaum in einem der Hypothese günstigen Sinne ausgefallen. 

Die Einbeziehung der Fhosphorsäure überhebt uns nun glücklicher- 
weise solcher Schwierigkeiten, denn die nun im Detail zu begründenden 
Annahmen haben nicht nur weit mehr Wahrscheinlichkeit für sich, son- 
dern dürften auch der chemischen wie biologischen Prüfung weit zu- 
gänglicher sich erweisen. 

Es wird also zunächst angenommen, daß der Glycolaldehyd sich 
im Sinne der Gannizzaroschen Reaktion in Glycol und Glycolsäure 
verwandelt Daß der Gannizzaroschen Beaktion eine biologische Be- 
deutung zukomme, war bisher nicht bekannt gewesen. Ich hatte dies 
hauptsächlich deshalb angenommen, da sie die verwandtschaftlichen Be- 
ziehungen zwischen Cholin und Betain am besten erklärte und da sie 
auch die Bildung von anderen gleichartige Alkoholen und Säuren, die 

Q.Trier, Über elnfaehe Pflaiueiilwien. 3 
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S4 n. Die Cannisarrosohe Beaktion. 

man in Form von Estern auffindet, in einfachster Weise yerf^chaulichen 
kann. Die Cannizzarosche Reaktion ist femer nicht nur bei aroma- 
tischen und aliphatischen Aldehyden, sondern auch bei heterozyklischen 
Alkaloiden (z. B. Berberin) studiert worden. 

Im gleichen Jahre noch ist meine Vermutung von der biologischen 
Bedeutung der Cannizzaroschen Reaktion von zwei Toneinander unab- 
hängigen Seiten bestätigt worden. Ich bespreche zunächst die Arbeit 
Ton J. Parnas^, weil wir in dieser auch allgemeüiere Betrachtungen 
über das Wesen und die Bedeutung dieser Reaktion finden. 

Parnas weist zunächst auf die große Zahl solcher Ester hin, „die 
Säure und Alkohol von gleicher Eohlenstoffzahl und von gleichem Bau 
enthalten.^ Die in Pflanzen auftretenden Ester ähnlicher Art (man 
findet z. B. Benzoesäure -Benzylester in gewissen Balsamen, Zimmtsäure- 
Zimmtester im Storax) werden von Parnas nicht mit in Betracht ge- 
zogen, da die Schicksale von Alkoholen, Aldehyden und Säuren im 
Pflanzenorganismus wenig bekannt sind. Gewisse Yerbindungen, wie 
Cetylalkohol, Octadecylalkohol oder den Coccerylalkohol, finde man nie- 
mals anders als mit der entsprechenden Säure verbunden. Dies lasse 
sich nur durch Annahme eines genetischen Zusammenhanges er- 
klären. 

Ton den drei Möglichkeiten, daß 1. der Alkohol aus der Säure 
durch Reduktion entstehe, 2. die Säure aus dem Alkohol durch Oxydation, 
3. Säure und Alkohol durch TTmlagerung aus dem ihnen entsprechenden 
Aldehyd, verwirft Parnas die beiden ersteren. Für die erste Annahme 
fehle „jegliche Analogie ujiter den Reaktionen im tierischen Organismus^ 
Auch die zweite Annahme „ließe sich nicht rechtfertigen^^, denn „die ein- 
wertigen aliphatischen Alkohole spielen anscheinend im intermediären 
Stoffwechsel keine bedeutende Rollers sie dürften daher kaum als Aus- 
gangsmaterial für die Bildung von Carbonsäuren dienen. 

Nach A. Lieben' sei die Cannizzarosche TTmlagerung eine ganz 
allgemeine Aldehydreaktion, die bei allen Aldehyden auftreten würde, 
wenn es gelänge, die Aldolkondensation auszuschließen. Tschitschenko' 
zeigte später, „daß man durch Einwirkung von Aluminiumalkoholaten 
auf Aldehyd ganz allgemein die entsprechenden Ester darstellen kann^. 

Insbesondere seien zur Cannizzaroschen TTmlagerung jene Alde- 
hyde befähigt, „deren Carbonylgruppe weder an CHg, noch an CH,, 
noch an CH gebunden ist; bei allen diesen Aldehyden tritt sie unter 
dem Einfluß von Alkali ein, so bei aromatischen Aldehyden, dem Form- 
aldehyd, dem a-Oxyisobutylaldehyd**. 



1) J. Parnas, Biocbem. Zeitsohr. 28. 275 (1910). 

2) A. Lieben, Monatshefte f. Ghem. 22. 302. 308 (1901). 

3) Tsohitschenko, (Chemisches Zentralblatt 1906 ü. 1309. 1552. 
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n. AldehydmatMe. — Aldebydase. 85 

Besonders wichtig scheint mir der Hinweis von Parnas auf den 
ausgesprochen exothermen Charakter der Cannizzaroschen 
Reaktion. 

Da die Bildung der Säure eine größere Energiemenge frei macht, 
als die Bildung des Alkohols erfordert, wird in Summa Energie gewonnen. 
Ich möchte hier einschalten, daß uns die Cannizzarosche Beaktion ein 
kleines Spiegelbild für jene großen Prozesse abgibt, die wir mit den 
Bezeichnungen Assimilation und Atmung zusammenfassen. 

Bei der Pflanzenatmung wird ein Teil der Beserven (es sind zumeist 
Kohlenhydrate, also hochkondensierte „Aldehyde^) zur Gewinnung von 
Betriebsenergie für den übrigen Organismus verbrannt. 

Parnas studierte die Einwirkung von Lebergewebe auf eine Beihe 
von Aldehyden (Propionaldehyd, n-Butylaldehyd, Isobutylaldehyd, Isovaler- 
aldehyd, n-Valeraldehyd, önanthol, Benzaldehyd). Bei diesen Aldehyden, 
welche sonst lediglich der Aldolkondensation verfallen, wurde durch die 
Oegenwart eines Fermentes, das als Aldehydmutase bezeichnet wird, 
die Cannizzarosche ümlagerung so stark beschleunigt, daß schon nach 
kurzer Zeit Säure und Alkohol in quantitativer Ausbeute entstanden. 

Gleichzeitig mit J. Parnas haben auch J. Batelli und FrL L. Stern^ 
die ümlagerung in Alkohol und Säure beim Formaldehyd, Acetaldehyd 
und Salicylaldehyd konstatiert. In den Versuchen von Parnas wurde 
Salicylaldehyd „nicht in nennenswerter Menge umgelagert". 

Auch Benzaldehyd wurde viel langsamer als die aliphatischen 
Aldehyde umgelagert, was bemerkenswert ist, da der Benzaldehyd be- 
kanntlich jene Yerbindung ist, an welcher Cannizzaro' im Jahre 1853 
die nach ihm benannte Beaktion entdeckte. 

Batelli und Stern arbeiteten wie Parnas unter Sauerstoffabschluß. 
Auch sie fanden stärkste Fermentwirkung bei Anwendung von Leber- 
gewebe. Sie vermochten das als Aldebydase bezeichnete Ferment durch 
Acetonfällung aus Leberbrei darzustellen. Es zeigte sich am wirksamsten 
im alkalischen Medium, „aber es ist auch in ausgesprochen saurem 
Medium wirksam". 

Sowohl Parnas wie Batelli und Stern weisen darauf hin, daß 
das die Aldehydumlagerung beschleunigende Ferment schon längst bekannt 
war, aber für ein Oxydationsferment angesehen wurde. Die Salicylase 
von Abelous und Biarnös* und die Aldebydase von Jacoby* ver- 
wandeln Salicylaldehyd in Salicylsäure. Obwohl vonMedwedew* nach- 



1) Batelli und Stern, Sog. de Biol. «8. 742 (1910); 69. 162 (1910). — Biochem. 
Zeiisdhr. 29. 130 (1910). 

2) Cannizzaro, Annalen d. Ghem. 88. 129 (1853). 

3) Abelons und Biarnes, Soo. de Biol. 1898. 495. 

4) Jaoobi, Zeüsohr. 1 phymol. Gbem. 80. 135 (1900). 

5) Medwedew, Pf lagere Arohiv 81. 540 (1900). 

3* 
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36 n. „Hydrolyse^ des Glyoolaldebydt. 

gewiesen worden war, daß die Sauerstoffgegenwart zur Bildung von 
Saücylsäure nicht notwendig ist, blieb die wahre Natur des Ferments 
diesen und anderen Forschem, die auch mit anderen Aldehyden operierten, 
unbekannt. 

Bach^ hatte zuerst die Vermutung ausgesprochen, daß die Alde- 
hydase keine Oxydase, sondern ein hydroUsierendes Ferment sei Diese 
Vermutung ist nunmehr bestätigt worden. Bei Sauerstoffgegenwart kann 
überdies eine Oxydation des gleichzeitig gebildeten Alkohols eintreten. 

Näheres über die von früheren Forschem studierten Oxydationen 
von Aldehyden durch tierische Gewebe im Lichte der neueren Erkenntnis 
siehe bei Batelli und Stern.' 

Was nun unseren Glycolaldehyd angeht, so dürfen wir ihn unter 
den von Parnas aufgezählten, wohl dem Typus des Formaldehyds 
anreihen. Batelli und Stern heben hervor, daß im Gegensatz zu den 
bisher bekannten Fermenthydrolysen, bei welchen es sich stets um die 
Spaltung komplexer Moleküle in zwei oder mehrere einfache Moleküle 
handelt, die „Hydrolyse"^ der Aldehyde einen Ausnahmefall darstellt, 
„es sei denn, daß der Hydrolyse eine Kondensation von je zwei Molekülen 
Aldehyd vorangehe". 

Nach den Angaben von Fenton und Jackson» sowie von McCle- 
land* enthalten frische wässerige Lösungen von Glycolaldehyd eine 
dimolekulare Form; ein ähnliches Verhalten zeigt auch der Glycerin- 
aldehyd, zeigen aber nicht die eigentlichen „Zucker". 

Daß der Glycolaldehyd in der Pflanze der Gannizzaroschen Um- 
lagerung unterliegt, kann auch aus der Tatsache geschlossen werden, 
daß man das leichter nachweisbare XTmlagerungsprodukt,^ die Glycolsäure, 
wiederholt nachgewiesen hat,^ andererseits dürfte die „Aldolbildung d.h. 
die Kondensation zweier Moleküle nicht stattfinden, denn diese führt zu 
Tetrosen, die in Pflanzen nicht gefunden werden".' 



1) Bach, BiOGhem. Centralblatt 9 (1909). 

2) Siehe aaoh Batelli und Stern, Travaox da lab. de physiol. de rUniverute 
de Qeneve 1910. 

3) Fenton und Jackson, Joom. Ghem. Sog. 71. 375 (1897); 75. 575 (1899). 

4) Mo. Oleland, Jonm. (}hem. Soc. 99. 1827 (1911). 

5) In der Hegel sind die Säuren leichter nachweisbar als die Alkohole. Siehe 
oben die Untersuchungen über die Termeintiiche Salioylaldehyd- Oxydase. Dafi man 
das zweite ünüagerungsprodukt, das Glycol, bis jetzt noch nicht in Pflanzen nach- 
gewiesen hat, ist leicht begreiflich; hat man doch auch noch niemals das Glyoerin als 
solches aufgefunden, wiewohl es doch bei der Bildung oder dem Abbau der Fette in 
freier Form auftreten muß. 

6) Literatur siehe im Biochem. Handlex. Bd. I, S. 1054. 

7) Über die Bildung der wichtigen Verbindungen der O4- Seihe, Bemsteinsäuie, 
Ipfelsäure, Asparagin, Weinsäure usw., siehe später. 
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Die ümlagening des Glycolaldehyds führt zum Glycol und der 
Gljcolsäure. Als nächste Beaktionsstnfe nehmen wir an, daS diese Ter- 
bindungen mit Ammoniak sich kondensieren, unter Bildung von Amine- 
äthylalkohol und Aminoessigsäure. Diese beiden Yerbindungen sind 
die einfachsten stickstoffhaltigen Bausteine der Lecithine, 
beziehungsweise der Eiweißkörper. 

Dafi die Aminoessigsäure (Oljcocoll, Glycin, LeimsüB) bei der 
Hydrolyse von Eiweifistoffen auftritt, ist schon seit dem Jahre 1820 
bekannt, in welchem sie Braconnot^ beim Kochen von Leim mit 
Schwefelsäure erhielt DaB der Aminoäthylalkohol bei der Hydrolyse 
von Lecithinen entsteht, ist erst körzlich durch meine Beobachtungen 
gezeigt worden.°-^-^- Also auch hier die größere Schwierigkeit beim 
Nachweis des alkoholischen Teils. 

Wollen wir nun annehmen, dafi die Muttersubstanz des Amino- 
äthylalkohols das Glycol, der Aminoessigsäure die Glycolsäure sei, so 
bleibt uns für die Begründung unserer Anschauungen über die Bildung 
dieser einfachsten Bausteine noch übrig, zu zeigen: 1. inwiefern es be- 
rechtigt ist, das Ammoniak als zweite Beaktionskomponente in Betracht 
zu ziehen; 2. inwiefern es berechtigt ist, die Beaktion zwischen den 
beiden Muttersubstanzen und Ammoniak in der im Schema angedeuteten 
einfachen Weise sich vollzogen zu denken. 

Die erste Frage ist von allgemeiner Bedeutung. Dire Besprechung 
gilt nicht nur für die hier betrachteten Yerbindungen, sondern ganz 
allgemein der Frage: In welcher Form tritt der Stickstoff in die 
zur Bildung von Eiweißstoffen, Lecithinen usw. prädestinierten 
Komplexe ein? 

Die zweite Frage muß für jeden einzelnen Fall gesondert untersucht 
werden. 



EL 

Die für den Landwirt so wichtige Frage der besten Art der Ver- 
sorgung der Kulturgewächse mit stickstoffhaltigen Nährstoffen hat mit 
unserem Problem wenig gemein. Den Landwirt interessiert einzig die 
Frage, welche Art der Stickstoffversorgung ihm die reichsten Ernten 
unter den jeweiligen Umständen garantiert. Dabei ist es ihm gleichgültig, 
welchen intermediären Umwandlungen die Stickstoffverbindungen unter- 
liegen. Tatsächlich unterliegen die beiden praktisch besonders in Frage 
kommenden Gruppen der Stickstoffdünger, die Nitrate und die Ammoniak- 



1) Braoonnot, Annal. de Ghim. et de Phys. (2) 18. 114 (1820). 
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salze unter den Bedingongen, wie sie der Landwirt verwendet, weit- 
gehenden Yerändeningen. Die Nitrate werden zwar als solche aufgenommen, 
der Stickstoff findet sich dann aber in der Pflanze aosschliefilich oder 
fast ansschliefilich^ in Form von organischen Ammoniakderivaten, 
Aminoverbindnngen von kleinerem oder größerem Molekolargewicht 
(Eiweiß, Peptone [Peptide], Aminosäuren usw.). Die Ammoniakverbin* 
düngen wieder, können zwar ebenfalls als soche aufgenommen werden, 
sie werden aber in praxi im Boden doch wieder erst in Nitrate ver- 
wandelt und müssen daher, ehe sie in das Molekül der Eiweißstoffe usw. 
aufgenommen werden, mehrfachen Umwandlungen unterliegen. 

Die Umwandlung in Nitrate kann aber im Experiment verhindert 
werden. Durch einwandfreie Untersuchungen ist sichergebtellt, daß bei 
Ausschluß jeder Möglichkeit der Nitrifizierung auch Ammoniaksalze auf- 
genommen werden und sich unter Berücksichtigung gewisser umstände 
den Nitraten zumindest ebenbürtig erweisen. Früher hatte man den 
Weit der Ammoniumsalze als Pflanzennährstoffe unterschätzt, da vielfach 
Mißerfolge erzielt wurden, solange die Faktoren, welche der Ammoniak- 
düngung ungünstig sind, ungenügend studiert waren. Diese Faktoren 
sind mannigfacher Art. Zunächst ist das Ammoniak selbst ein starkes 
Protoplasmagift Es wirkt, wie jüngst Bokorny» hervorhob, giftiger als 
alle, selbst stärkere Basen, die daraufhin geprüft wurden. Sodann sind 
die Ammoniaksalze starker Säuren (man benützt ja meistens Ammonium- 
sulfat) wieder physiologisch saure Salze, da nach Verbrauch des Ammo- 
niaks die Säure zurückbleibt und die meisten Pflanzen gegen Säuren 
empfindlich sind. (Ausnahmen bilden z. B. Reis und Mais.) Umgekehrt 
ist bei sehr kalkreichen Böden oder bei Yerwendung von basischen 
Ammoniumverbindxmgen eine Schädigung durch freiwerdendes Ammoniak 
zu befürchten, unter ungünstigen Umständen auch Yerluste durch Ver- 
flüchtigung. 

Damit hätten wir die Frage über die Wirkung von Ammoniumsalzen 
und Nitraten bloß gestreift. Aus der ungemein großen Literatur über diesen 
Gegenstand ist zu entnehmen, daß die Auswahl unter den beiden Gruppen 
abhängig ist von der Art der Pflanze, ihrem Alter (junge Pflanzen 
entwickeln sich oft besser bei Nitratgabe, bei der Fruchtreife wird das 
Verhältnis umgekehrt), der Art des Bodens, insbesondere seinem Basen- 
gehalt und seinem Absorptionsvermögen. 

Da wir nun bei Ernährung mit Ammoniakverbindungen den Stick- 
stoff in Form organischer Ammoniakverbindung wiederfinden, ist a priori 
kein Grund vorhanden, anzunehmen, daß die Ammoniakverbindungen 

1) Ein Teil des aufgenommenen Nitrats kann als solches, oft in größerer Menge, 
aafgespeichert bleiben; ein Teil des Stickstoffs kann feiner in Fonn ron Blaasäarever- 
bindnngen oder Senfölen vorhanden sein. 

2) Bokorny, CentralblaU f. Bakter. (2) 82. Nr. 20. 
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vor ihrem Sintritt in stickstofffreie Komplexe irgendwelche wesentlidie 
Umwandlung erfahren haben. Es ist auch am wahrscheinlichsten, dafi die 
Nitrate zunächst zu Ammoniak reduziert werden. Irgendwelche experimen- 
telle Anhaltspunkte über die Art der Umwandlung der Nitrate in Ammoniak 
besitzen wir nicht Wir wissen nur, daß sie reduziert werden und daß 
wahrscheinlich zunächst Nitrite sich bilden. Eine Neubildung von Nitraten 
aus anderen Stickstoffyerbindungen ist nicht bewiesen und wird heute 
allgemein negiert. Irgendwelche Zwischenprodukte der Nitratreduktion 
kennen wir nicht (ausgenommen vielleicht Nitrite). Insbesondere ist es ja 
bekannt, daß niemals in der Natur organische Nitro- oder Nitrosover- 
bindungen gefunden wurden, überhaupt keine organischen Stickstoffsauer- 
stoffverbindungen. Dagegen treten uns überall Ammoniakverbindungen 
entgegen, Verbindungen, die oft schon durch hydrolytische Agentien 
mehr oder weniger leicht, mitunter nur unter vollständiger Zertrümmerung 
des Moleküls, Ammoniak liefern. 

Die Nitratreduktion erscheint mir als ein Prozeß, der, wiewohl er 
vom praktischen Standpunkt eine ungemein große Bedeutung hat, für 
unsere Betrachtungen des primären Aufbaus der stickstoffhaltigen Be- 
standteile des Protoplasmas nur von sekundärer Bedeutung wäre; als ein 
Prozeß, den die Pflanze überhaupt nur ausführt, wenn sie dazu genötigt 
ist Eine Notwendigkeit, den Nitraten selbst eine aktive Bolle bei der 
Eiweißbildung zuzuschreiben, liegt nicht vor. Das Yermögen vieler 
Pflanzen, Nitrate in größerer Konzentration zu speichern, spricht nur 
gegen jede direkte aktive Beteiligung an der Eiweißsynthese. Das Yer- 
mögen mancher Pflanzen, Nitrate aufzuspeichern, spricht in 
solchen Fällen für die Bolle der Nitrate als Beservestoffe, aus 
denen die Pflanze regulativ ihren Stickstoffbedarf deckt. Dagegen spricht 
gerade die große Giftigkeit des Ammoniaks für seine aktive Bolle. Ebenso 
wie der Überfluß der zimi weiteren Aufbau benötigten einfachen Be- 
düktionsprodukte der Eohlensäureassimilation in Form indifferenter hoch- 
molekularer Kohlenhydrate abgelagert wird, werden auch die Stickstoff- 
reserven in indifferenter Form aufgespeichert. Man findet tatsächlich 
höchstens geringe Spuren von Ammoniumsalzen in frischen Pflanzenaus- 
zügen. Es ist übrigens nicht ganz sicher, inwieweit man selbst diese 
kleinen Mengen als in der lebenden Pflanze vorhanden annehmen darf, 
da manche Pflanzenstoffe sehr leicht Anmioniak abspalten (z. B. Glutamin) 
und es zweifelhaft ist, ob man bis zur Bestimmung des Ammoniaks 
im Laboratorium jedweden hydrolytischen (fermentativen) EinfluJB aus- 
schalten kann. 

Fehlen auch experimentelle Beweise für die Art, wie der Stickstoff 
in den Komplex der zur Bildung von Eiweiß usw. prädestinierten Kohlen- 
säurereduktionsprodukte eintritt, so spricht doch kein Grund dagegen, 
daß dies in Form von Anomtioniak gQSchieht. Die Hypothesen über die 
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Bildung der Eiweifistoffe haben auch fast alle mit dieser Annahme 
gerechnet^ 

Die Anschauungen von 0. Loew schließen an die bedeutende Bolle 
an, die das Asparagin im Eiweifistoffwechsel der Pflanze spielt. Im 
Mittelpunkt seiner Hypothese, die die einzelnen bei der Hydrolyse der 
Eiweißstoffe auftretenden Yerbindungen nicht berücksichtigt, steht der 
Dialdehyd der Asparaginsäure, dessen Bildung aus Formaldehyd und 
Ammoniak durch die Gleichung versinnbildlicht wird: 

P/H 

yCo 

1. 4C!H,0 + NHb-CH— NH, +2H,0 

Durch weitere Kondensationen des Asparginaldehyds unter Wasser- 
austritt, Beduktionen und dem Eintritt von Schwefelwasserstoff, soll 
dann das Eiweißmolekül gebildet werden. Es werden Gleichungen an- 
gegeben, nach welchen die einfachste Eiweißverbinduug der Formel 
CVsHiisNigSO), (nach Lieb erkühn) entstehen könnte: 

2. SC^HyNOg = Ci,Hi7N8 04 + 2H2 

Aldehyd der Asparaginsäure Zwischenprodukt 

3. eCijHiyNgO^ + 12H + H,S = CyjHnaNigSOgj + 2H2O. 
Die Anschauungen von Erlenmeyer jun. und Kunlin basieren 

auf synthetischen Studien über die Bildung der Aminosäuren. Es wird 
gezeigt, nach welchen Eeaktionen durch Einwirkung von Ammoniak auf 
die entsprechenden Ketonsäuren die Aminosäuren entstehen. Fiir die 
Bildung der Eiweißstoffe wird damit noch wenig besagt, denn einmal 
wird nichts über die Art, wie die Ketonsäuren in der Pflanze entstehen 
sollen, angegeben, zum andern ist die Art der Umwandlung der Keton- 
säuren in die Aminosäuren so wenig einfach, daß sie für die natür- 
lichen Verhältnisse wenig Wahrscheinlichkeit besitzt. 

Für die einfachste Aminosäure, das Glycocoll, wird das folgende 
Beaktionsschema entwickelt: 

.H /H Hv 

0^0 C^OH HO— ^C 

+ NH8-^ ^\ ^.^ 

^ NH— CH,— OH 
COOH COOH COOH COOH -l-OOj 

Glyoxylsäure 

1) Siehe die Hypothesen von 0. Loew, Die ohemisohe Energie der lebenden 
Zellen, Stuttgart 1906. — Erlenmeyer jun. und Kunlin, Annalen d. Chem. 807. 160 
(1899). — Ber. d. d. chem. Ges. 85. 2438 (1902). — M. Treub, Annal. du Jardin de 
Boitenzorg 18. 1 (1896); n. Serie i. 86 (1904); 6. 79 (1907); 8. 85 (1910). 
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CH,— NH— C<^g CH,— NH, 

^NH— CH,— OH "^ +H,0 "^ 

COOH COOH COOH 

Fonnylglyooooü Glyooooü 

Sind auch die einzelnen Ketonsauren in Pflanzen bisher nicht 
aufgefunden worden, so ist den Studien von Erlenmeyer jun. und 
Eunlin doch insofern ein gewisses biochemisches Interesse nicht ab- 
Eusprechen, als die Untersuchungen der letzten Jahre die biologische 
Bedeutung der Ketonsauren als Zwischenprodukte des Aminosäuren- 
stoffwechsels bei niedersten Lebewesen und im tierischen Organismus 
dargetan haben. So bilden sich nach den Untersuchungen von Neubauer 
und Fromherz^ bei der „alkoholischen Qärung der Aminosäuren^^ die 
Ketonsauren als Zwischenprodukte, nach dem Schema: 

R R B 

i/'^ l^^^ ('' O 4.NTT 

y\NH, +0 -^ |\NH, -^ C=0 +NH8 

COOH COOH COOH 

AndnoBäme Hydrat der Imlnoeftore Ketonsäure 

Die entgegengesetzte Reaktionsfolge wtbrde uns ein einfacheres 
Schema geben, als es jenes von Erlenmeyer jun. und Kunlin ist,^ nach 
welchem die Einwirkung des Ammoniaks auf die Ketonsäure zur Bildung 
der Aminosäure ftLhren könnte. Das von Erlenmeyer jun. und Kunlin 
gegebene Schema hat wieder den Vorzug, daß es keines äußeren Ozy- 
dations- beziehungsweise Reduktionsmittels benötigt, da sich ein Teil 
des Moleküls des Zwischenprodukts auf Kosten des anderen Teils oxydiert, 
beziehungsweise reduziert. 

In allerletzter Zeit ist von 0. Saudisch* eine Hypothese erörtert 
worden, in welcher auf die Mitwirkung des Ammoniaks verzichtet wird.' 
Baudisch meint, daß es den „Gesetzen der haushälterischen Natur" 
widerspricht, wenn „die assimilierende Pflanze ihren gesamten Nitrat- 
stickstoff erst bis zu Ammoniak reduzieren" muß, „um ihn nachher 
wieder aufbauend zu verwerten". Da aber die stickstoffhaltigen Bau- 
steine doch alle Aminoverbindungen sind, den Stickstoff also in der 
reduzierten Form enthalten, und es vom haushälterischen, das will sagen 
energetischen Standpunkt, gleichgültig ist, in welchen Stufen die Reduktion 
erfolgt, so ist dieser Einwand Baudischs hinfallig. Weiter sagt Baudisch: 
„Man neigt, wie schon erwähnt, heute der Anschauung zu, daß der 

1) Neabaaer und Fromherz, ZeitBofar. f. physioL CShem. 70. 326 (1011). 

2) 0. BandiBch, Oentnlblatt für Bakteriol. usw. S2. 620 (1012). 

3) Die Hypothese von Y. Meyer uad E. Schuise wird später beeptoehea werden. 
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Nitratstickstoff in den assimilierenden Pflanzen bis su Ammoniak reda- 
ziert werden müsse und dieses, beziehungsweise die daraus gebildeten 
Ammoniumsalze nun den Aufbau der Vorstufen der EiweifikOrper in 
den Pflanzen bewirkt. Wenn dies wirklich der Fall wäre, dann sollten 
Ammoniumsalze — in Gegenwart von Calciumcarbonat — ein besseres 
Düngemittel für grüne Pflanzen sein als Nitrate, d.h. sie sollten wenigstens 
im Anfang, da sie doch den Stickstoff in der zu assimilierenden Form 
enthalten, bedeutend intensiver wirken als Nitrate. Es ist bekanntlich 
gerade das Gegenteil der Fall. Es macht vielmehr den Eindruck, als 
ob die Ammoniumsalze erst in eine günstigere Form für die Assimilation 
gebracht werden müßten, während es die Nitrate bereits sind.^ 

Aus dem oben Gesagten wird man ersehen, daß ich aus der Art, 
wie Anmioniak im Gegensatz zu Nitraten wirkt, zu der entgegengesetzten 
Anschauxmg komme. Auch die Art und Weise, wie sodann im Schema 
die Bildung von Yalin, Zitronensäure, Adonit usw. versinnbildlicht wird, 
kann nicht zur Stütze der Ansichten von 0. Saudisch dienen. 

0. Saudisch nimmt selbst für stickstofffreie Yerbindungen, wie 
Zitronensäure und Adonit, an, dafi ihre Sildung sich über Zwischen- 
produkte vollziehen soll, die durch Einwirkung von Nitrosyl (NOH), auf 
organische Nitroverbindungen beziehungsweise Ozime entstanden ge- 
dacht werden. 

Als Mittelpunkt seiner Hypothese über die Sildung von Vorstufen 
der Eiweißkörper in den Pflanzen dient 0. Saudisch das Aci-Nitro- 
methan, von welchem er annimmt, daß es bei Einwirkung von Nitrosyl 
(NOH) auf Pormaldehyd (CHjO) gebildet werde: 

H-C<^+N0H = g>C<g5 

Fonnaldehyd Nitrosyl Nitrosomethyialkohol 

H,C«NOOH 
_ Aci-Nitromethaa 

H\p/OH 



Nitrosomethyialkohol " -a. „ ^^»^NOH 

^— ^OH 
FonnhydrozaBiaKare 

Saudisch steUt sich vor, daß die Nitrat- und die Kohlensäure- 
assimilation zwei gekoppelte, lichtchemische Reaktionen sind,^ deren 
Zwischenprodukte eben Formaldehyd und Nitrosyl seien. Aus dem 
Aci-Nitromethan werde zunächst im Sinne der Henry sehen fieaktion 
Isonitrobutylglyzerin gebildet und dieses durch schwache Reduktion und 



1) Eine Kritik dieser Ansehaatmgen siehe bei 0. Loew, Chem. Ztg. 1012, Nr. 7 
und Bioohem. Zeitschr. 41. 224 <1912). 
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nachherige Oxydation in Diozyacetonozim übei^führt. Durch eine 
Beihe weiterer hypothetischer Reaktionen, Sinwirkong von Nitrosyl 
und Oxydation, Einwirkung von Formaldehyd, Abspaltung von Methyl- 
alkohol, Beduktion und hydrolytische Desamidierung wird im Schema 
der Weg gezeigt, der vom Aci-Mtromethan über Dioxyacetonoxim zum 
Adonit führen könnte. 

Wir wollen das Beispiel des Adonits noch einen Augenblick fest- 
halten, um zu zeigen, daß man zu weit einfacheren Vorstellungen über 
die Bildung von Fflanzenstoffen gelangt, wenn man sich zunächst an 
jene hält, die stets auftreten, die Bausteine sind, und nur für diese 
nach allgemeinen Gesetzen ihres Aufbaus fahndet Der Adonit ist 
bis jetzt in einer einzigen Pflanze, in Adonis vemaUs, aufgefunden 
worden, aber er steht in nächster Beziehung zu einem Baustein, der 
Bibose, einer Pentose, die nach den schönen Untersuchungen von 
P. A. Levene und Jacobs^ in den Nucleinsäuren der tierischen wie 
pflanzlichen Organe auftritt, was durch unsere Untersuchungen über 
die Konstitution des Yemins weitere Bestätigung erfahren hat (siehe 
später). Die Bibose dürfte nun in ganz ähnlicher Weise aus dem Form- 
aldehyd gebildet werden, wie man es für andere Kohlenhydrate, Hezosen 
und Pentosen, heute annimmt. In Adonis vemalis dürfte die Pentose 
Bibose zu dem ihr entsprechenden Pentit, dem Adonit, reduziert werden.' 



c^o 

H— C— OH 
H— C-OH 
H— 6— OH 

GH, OH 

d-BTbose 


CHjOH 

H— C— OH 

H— C— OH 

H— C— OH 

GHiOH 
Adonit 



Auf weitere Anschauungen über die Bildung der Eiweiflstoffe und 
ihrer Bausteine, insbesondere auf die Ansichten von M. Treub und 
H. Franzen wird später noch zurückzukommen sein. 

Wissen wir auch nichts Bestimmtes über den Eintritt des Stick- 
stoffs in jene Komplexe, so wissen wir doch in einer Beihe von Fällen, 
in welcher Weise sich der Austritt des Stickstoffs vollzieht Wir 
wissen, daß, wie im tierischen Organismus und in niederen Pflanzen, 
auch in grünen Pflanzen Fermente sich vorfinden, die Aminoverbindungen 

1) Levene and Jaoobs, Ber. d. d. ehem. Ges. 12. 2469. 2474. 2703 (1909). — 
Biochem. Zeitschr. 28. 127 (1910). 

2) Der Adonit würde sich ako zur Bibose vedudten, wie die PfUuusenstoffe 
Msnnit zu Mannose und Fraotoee, Dnloit sn Galaktose, llanin zu Serin, a*ProIin za 
OzyproHn usw. Über die BQdnng der Pentosen siehe auch den folgenden Abschnitt 
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unter AmmoniakbilduBg zu Alkoholeu (HydroxylTerbindungen) hydro- 
lysieren. So wäre besonders darauf hinzuweisen, daß viele höhere 
Pflanzen, insbesondere Leguminosen, reich an ürease sind und Harn- 
stoff in Ammoniak und Kohlensäure zu spalten yermögen.^ DaS eine 
Ammoniakabspaltung aus Aminoverbindungen durch hydrolytische Fer- 
mente stattfinden muß, geht aus einer Beihe von Arbeiten von E. Schulze, 
Frianischnikow, 0. Loew u. a. deutlich hervor. Allen diesen Beak- 
tionen liegt das gleiche Beaktionsschema zugrunde: 

R— NH, + H^O = R— OH + NH, 

Es ist nun keine andere Vorstellung gleichberechtigt der, daß auch 
der Eintritt des Ammoniaks nach der gleichen Reaktion, im entgegen- 
gesetzten Sinne, verlaufen wird: 

R— OH + NH« = R— NH, + Hj 0. 

Bei der in einer Reihe von Fällen studierten XTmkehrbarkeit der 
Enzymreaktionen ist es nicht unwahrscheinlich, daß es sogar die gleichen 
Enzyme sind, die in einem Falle die Amidierung, im anderen die Des- 
amidierung beschleunigen. 

Die Gesetze, nach welchen der primäre Eintritt des Ammoniaks 
in die aus der Kohlensäurereduktion hervorgegangenen Komplexe statt- 
findet, haben sich bis jetzt als dem experimentellen Studium nicht zu- 
gänglich erwiesen. Es hat aber alles für sich, diesen primären Eintritt 
in ähnlicher Weise vorauszusetzen, wie er nach allen Beobachtungen 
im Yerlaufe des Stoffwechsels stattfindet. 

unsere Betrachtungen führen also zu dem Besultate, daß wir alle 
Berechtigung haben, das Ammoniak als jene Form zu reklamieren, unter 
welcher der Stickstoff in die zur Bildung von Eiweißstoffen usw. prä- 
destinierten Komplexe eintritt und daß femer dieser Eintritt in der 
durch obige allgemeine Gleichung versinnbildlichten Weise erfolgt. 

Was nun die Besprechung der zweiten Forderung betrifft, daß 
sich nämlich die Reaktion zwischen Glycol und Glycolsäure mit Ammoniak 
in der im Schema angedeuteten Weise vollziehen soll, so muß, wie ge- 
sagt, jeder einzelne Fall für sich besprochen werden. Allgemein läßt 
sich nur sagen, und das gilt auch für die später zu verfolgenden Um- 
wandlungen, daß sich derartige Reaktionen im Reagensglas nicht, oder 
nur in gewissen Fällen realisieren lassen, daß es aber kaum einem 
Zweifel unterliegen kann, daß die Pflanze Umwandlungen von Alkoholen 
in Amine spielend bewältigt. Yon Interesse sind in dieser Hinsicht 
die Versuche von Sabatier und Mailhe,* die Darstellung von Aminen 



1) Dterator siehe bei G. Zemplen, Zeitsohr. f. physiol. Ghem. 79. 229 (1912). 

2) Sabatier nnd Mailhe, Compt. rend. de Tacad. des soiences 1&8. 160. 1204 
(1911). 
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aus Alkoholen und Ammoniak durch unorganische Katalysatoren zu 
ermöglichen. 

Bei der Ableitung des GlycocoUs aus Formaldehyd, Glycolaldehyd 
und Glycolsaure stoßen wir weiter auf keine Schwierigkeit der Vor- 
stellung und das Auftreten der bezeichneten Yerbindungen in den 
Pflanzen ist zum Teil (wie beim Glycocoll und der Glycolsaure), bekannt, 
zum anderen Teil wird es auch von anderen angenommen. 

Anders liegen indessen die Verhältnisse beim Aminoalkohol. Hier 
ist es nicht recht einleuchtend, warum die Einwirkung des Ammoniaks 
auf das symmetrisch gebaute Glycol nur einseitig erfolgen sollte. Auf 
diese Vorstellungsschwierigkeit ist schon hingewiesen worden (S. 33). 
Sie war die Veranlassung, den Aminoacetaldehyd in den Mittelpunkt 
dieser Betrachtungen zu stellen. Der asymmetrische Eingriff des Ammo- 
niaks in das Glycolmolekül kann verständlich gemacht werden, wenn man 
annimmt, daß durch einen dritten Körper, der die Fähigkeit besitzt, 
mit bloß einer Hydroxylgruppe des Glycols zu reagieren, die Symmetrie 
desselben aufgehoben wird. Ein solcher dritter Körper ist die Phosphor- 
saure, bzw. die gepaarte Phosphorsäure (Qlycerinphosphorsäure). In 
welcher Weise diese Vereinigung von Glycol und Phosphorsäure erfolgt 
oder gedacht werden könnte, wollen wir nicht im einzelnen verfolgen. 
Es ließen sich zu viele Möglichkeiten denken. Es könnte z. B. ähnlich 
wie bei der künstlichen Darstellung der Glycerinphosphorsäure^ die 
Reaktion zwischen Phosphorsäure und Glycol zum Monoester führen, 
es könnte die Glycerinphosphorsäure, oder eine Difettsäureglycinphosphor- 
säure reagieren. Jedenfalls kann durch den Eintritt der Phosphorsäure 
eine Verbindung der folgenden Form resultieren, 

20/P— — CH^ — CH, — OH (NH,) 

welche nun ihrerseits unter dem Einfluß des Ammoniaks ihre freie 
Hydroxylgruppe gegen die Aminogruppe vertauscht Solche Monoester 
des Glycols mit Diglyceridphosphorsäureestem sind von A. Grün und 
Fr. Kade^ synthetisch erhalten worden. 

Da wir nunmehr wissen, daß der Aminoalkohol (Golamin) ein 
Bestandteil der Lecithine ist und alle Anzeichen dafür sprechen, daß 
er in der oben skizzierten Weise an die Phosphorsäure gebunden ist, 
lag ja die Einbeziehung der Phosphorsäure in diese synthetischen Vor- 
gänge sehr nahe. Bei der Hydrolyse der Lecithine wird diese Bindung 
gelöst, während die Bindung der Phosphorsäure an das Glycerin nur 



1) Siehe die Kritik über die bis zum Jahre 1905 konsüich erhaltenen Glyoeiin« 
phosphoisftaren bei Lüdeoke, Dissertat Maschen 1905. 

2) A. Grün und Fr. Eade, D. R. P. 240075 a^lO). 
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46 in. Fanktioneii der FhosphorAure. 

allmählich aufgehoben wird, so daß man unter den Produkten der Hy- 
drolyse bekanntlich die Glycerinphosphorsäure aufzufinden vermag. Bei 
der Spaltung der pflanzlichen Lecithine hatte man bis jetzt keine 
Glycerinphosphors&ure gefunden, die jener aus Eilecithin gewinnbaren 
vollkommen gleichen würde. Der Ursache dieser Erscheinung bin ich 
nachgegangen. Die Resultate der darauf bezüglichen Untersuchung 
werden bei der Besprechung der Versuche über pflanzliche Lecithine 
zusammengestellt werden. Eine daselbst gemachte Beobachtung war es, 
welche mich zu der Einbeziehung der Phosphorsäure in diese Betrach- 
tungen führte. 

Nicht nur in den Lecithinen, auch bei anderen Naturstoffen finden 
wir die Fhosphorsäure in organischer Bindung, und zwar sind es entweder 
Kohlenhydrate, die mit der Fhosphorsäure gepaart auftreten oder doch 
solche Yerbindungen wie Glycol, Glycerin, Inosit, die zu den „Zuckem^^ 
in naher Beziehung stehen. So finden wir die Phosphorsäure an Liosit 
gebunden in der Phytinsäure, an eine Pentose (d-Bibose) in manchen 
Nudeiosäuren, manche „Phosphatide" sollen Galaktosephosphorsäure 
enthalten. 

Allgemeines Interesse erregte die Entdeckung, daß die Phosphor- 
säure auch bei der alkoholischen GKurung eine wichtige Bolle spielt 
Durch die Untersuchungen von Harden und Young, wie von Iwanoff, 
V. Lebedew und H. Euler ist festgestellt worden, daß als Zwischen- 
produkte des Zuckerabbaus Hexosenester der Phosphorsäure auftreten. 
Diese interessanten Versuche sind vielleicht der Anfang zu einem tieferen 
Einblick in die biochemischen und biosyntheti^hen Funktionen der 
Phosphorsäure. 

Durch die Einbeziehung der Phosphorsäure erhalten wir also nicht 
nur eine Vorstellung über die Bildung des Aminoäthylalkohols,^ sondern 
auch der nach dem Lecithintypus gebauten Phosphatide überhaupt J)urch 
die Resultate von Versuchen an pflanzlichen Phosphatiden wurde ich zur 
gleichen Vorstellung gedrängt, daß nämlich der Aminoäthylalkohol ver- 
mittelst seiner alkoholischen Gruppe mit der Phosphorsäure esterartig 
verbunden ist Die Bildung des Cholins erfolgt, wie man weiter wohl 
schließen darf, nicht direkt durch Methylierung des Amino- 
äthylalkohols, sondern erst bei der Hydrolyse des durch Me- 
thylierung entstandenen ganzen Lecithinkomplexes. 



1) Der AminoäthylaLkohoi (Oolamin) konnte bis jetzt bei einigen dahingehenden 
Yennohen nicht in freier Form in Pflanzenextrakten nachgewiesen werden. Dies würde 
noch wenig besagen, da er jedenfalls sehr schwer zu isolieren wäre. Nach der hier 
gegebenen Erklärung dürfte er aber überhaupt als solcher gar nicht frei auftreten, denn 
wir nehmen kä, daß er sich erst innerhalb des Ledthinmolekfils oder doch innerhalb 
von Phosphorsäureettem loldet, dann aber in methylierter Form (als Gholin) wieder 
austritt 
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Der Aufbau und Abbau des „ideellen Ledthins^' könnte sieh daher 
nach dem folgenden Schema y ollziehen: 

Formaldehyd Triglycerid (Fett) 

i i 

Olycolaldehjd Diglycerid 

i i 

Qlyool Diglyceridphosphorsaure 

i i 

Diglyceridphosphorsäoregljcolester (,^tickstof{freie8 Lecithin") 
+ NH, 

4- 
/a,„„^ .„/Fettsäure L 

HO— P-0 

.0 — CH, — CH,— NH, 
Diglyceridphosphorsaaieanünoäthylalkoholester 
(„AminoleoithiiL", „Colaminlecithin"). 
+ 3CH,0H 

i 

^^^Gl.cerin<JSS- k 
HO— P = 

— ■ .0 — CHjCH,— N = (C]B[,), 

\0H 
Digljoeridphosphorsiureoholinester 
(„Ideelles Lecithin", „Cholinlecithin"). 

Cholin usw. Diglyceridphosphorsaure usw. 

Es konnte gezeigt werden, dafi die Lecithine tatsächlich 
freie, dem Aminoathylalkohol entsprechende Aminogruppen 
enthalten. Es wird nun klar, wieso es kommt, daß wir in Pflanzen- 
extrakten immer Cholin, dagegen nur in gewissen Fällen das GlycoooUbetain 
antreffen. Das Cholin ist regelmäBig rorhanden, da es im Stoffwechsel 
der Lecithine in Freiheit gesetzt wird und seine Bildung innerhalb des 
Ledthinmoleküls, d. h. die MethyUerung des Aminolecithins (Colamin- 
lecithins), eine biochemische Notwendigkeit ist.^ 

Die Bildung des Qlycocollbetains hingegen, d. h. die Methylierung 
des Olycocolls, entspricht einer Alkaloidbildung, entspricht dem ein- 
fachsten und daher am meisten verbreiteten Prozesse der Bildung eines 



1) Über freie Aminognippeii in ElweiBstoffea siehe A Koseel und F. Weise, 
Zdtaohr. f. physioL Cbem. 78. 402 (1912). — Daselbst weitere litentoXi 
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Alkaloids aus einer Aminosäure. Die biochemisch notwendigen um* 
Wandlungen sind mit der Bildung des GlycocoUs yollzogen. Seine weitere 
Umwandlung zum Betain ist eine Eigentümlichkeit mancher Pflanzen. 



IV. 

Durch unsere Untersuchungen, einmal durch den Nachweis des 
Auftretens Ton methylierten Aminosäuren, dann durch den Nachweis 
von nichtmethyliertem Cholin (und Lecithin) ist der Vorgang der Methy- 
liernng im Pflanzenkörper in seinen reinsten Formen nachgewiesen worden. 
Seit langem bekannt war dagegen, daß Methylyerbindungen im Pflanzen- 
reich sehr verbreitet auftreten, sei es in Form von Methylestem, sei es. 
in Form von Phenoläthem oder methylierten Basen. 

Nach der Ansicht A. Pictets^ soll es der Formaldehyd sein, der 
diese Methylierungen bewirkt Ich habe mir die folgende Vorstellung 
zurechtgelegt: Der Formaldehyd unterliegt nicht nur Eondensations- 
vorgängen, die die Bildung niederer und höherer „Zucker"^ zur Folge 
haben, sondern wird auch dem Bedürfnis der Pflanze entsprechend regu- 
latorisch im Sinne einer Cannizzaroschen Reaktion in Methylalkohol 
und Ameisensäure umgewandelt: 

2CH,0 + H,0 — f CHgOH + HCOOH 

Man kann sich nun vorstellen, daß dieser Prozeß nur insolange 
vor sich geht, als die entstehenden Produkte zu weiteren Synthesen 
Verwendung finden, oder, wie man sich allgemeiner ausdrücken kann, 
dem „ System ^^ entzogen werden. Der Methylalkohol wird zum Aufbau 
von Chlorophyll usw. verwendet, die Ameisensäure dient weiter als 
Kohlenstoffquelle, ja sie ist vielleicht ein Zwischenglied des normalen 
Kohlensäurereduktionsprozesses. 

Für diese Anschauung spricht der Umstand, daß die Umlagerung 
des Formaldehyds in Methylalkohol und Ameisensäure nicht nur in vitro 
bei Einwirkung von Alkalien sich zeigen läßt und auch reaktionskinetisch 
untersucht worden ist,' sondern auch die Tatsache, daß nach den Unter- 
suchungen von Batelli und Stern,^ wie erwähnt, der Formaldehyd, 
wenn auch nicht so zuverlässig wie etwa der Acetaldehyd, durch die in 
verschiedenen Organen aufgefundenen „Aldehydasen^^ im obigen Sinne 
umgelagert wird. 

1) A. Piotet, Ajohives des scienoes phys. et natur. 1905. 329. — Arch. de Pharmas. 
214. 389 (1906). — A. Pictet und Court, Ber. d. d. ohem. Ges. 4iO. 377 (1907). 

2) B. Teilens, Ber. d. d. ehem. Ges. 16. 919 (1883). — 0. Loew, Ber. d. d. ohem. 
Ges. 21. 270 (1888). — M. Delepine, BoU. sog. chim. 17. 939 (1897). — H. und A. Ealer, 
Ber. d. d. ehem. Ges. S8. 2556 (1905); 8». 89 (1906). 

3) Batelli und Stern, Blochem. Zeitsohr. 29. 130 (1910). 
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DaB ferner nicht nur Methylalkohol, sondern auch Ameisensaure 
im Pflanzenreich sehr verbreitet ist, ist ja bekannt. 

Auch die Tatsache, daS man im allgemeinen nur methjlierte Ver- 
bindungen im Pflanzenreich findet, nicht aber auch Äthylverbindungen 
usw., steht im besten Einklang mit den geschilderten Ansichten, denn 
bei den angenommenen Reaictionen entstehen überhaupt nur mehrwertige 
Alkohole mit alleiniger Ausnahme des Methylalkohols. 

Die Alkohole, die bei diesen primären synthetischen Prozessen auf- 
treten sollen, 3ind: Methylalkohol, Glycol, Olycerin, vielleicht auch Hexite, 
wie Dulcit und Mannit Es ist nun weiter interessant, daß die genannten 
Alkohole sich auch durchweg als Pflanzennährstoffe bewährt haben, die 
für die Bildung von Starke die Kohlensäure zu ersetzen vermögen. Für 
Methylalkohol und Glycol ist dies schon vor längerer Zeit von Th. Bo- 
korny^ gezeigt worden, für Glycerin gleichzeitig von A. Meyer' und 
E. Laurent* 

Vor kurzem hat Trebouz^ angegeben, daß der einzige bis jetzt in 
der Natur aufgefundene Pentit, der Adonit im Blatte von Adonis vemalis, 
ebenfalls zur Stärkebildung Yeranlassung gibt Nach den Versuchen von 
A. Meyer und E. Laurent sind Mannit und Dulcit ebenfalls Starkebildner. 
Dagegen hat der vierwertige Alkohol Erythrit negative Besultate ergeben. 
Ebenso sind die einwertigen Alkohole, wie Propyl- und Isopropyl-, Butyl-, 
Isobutylalkohol usw. nach Bokorny zur Stärkebildung ungeeignet, 
während bezüglich des Äthylalkohols damals kein bestimmtes Urteil ge- 
fällt werden konnte. Daß auch Äthylalkohol keinen Nährwert für höhere 
Pflanzen besitzt, ist dann von Maz6 imd Perrier^ gezeigt worden. 

Man darf wohl annehmen, daß jene Stoffe, die sich als ausnutzbare 
Kohlenstoff quelle für grüne Pflanzen erwiesen haben, entweder als normale 
Zwischenprodukte der synthetischen Beaktionen oder doch als solchen 
Zwischenprodukten physiologisch sehr nahestehend betrachtet werden 
dürfen. Die Versuche von Bokorny, Meyer, Laurent sprechen also 
ebenfalls für meine Hypothese und für die Annahme, daß beim direkten 
normalen Aufbau höhere einwertige Alkohole nicht entstehen. Von 
alkylierenden Agentien bleibt daher von einwertigen Alkoholen nur der 
Methylalkohol übrig. 

Nach allgemeiner Ansicht wird der Formaldehyd in der grünen 
Pflanze durch Kondensationsreaktionen in Kohlenhydrate umgewandelt 
Es wird noch die Frage diskutiert werden, ob für seine Umwandlungs- 

1) TL Bokorny, Landw. YeisaohMtat M. 229 (18B9). 

2) A. Meyer, Bot Zeitg. 1886. 81. 

3) £. Laurent, Bot Zeitg. 1886. 81 und ,Siir la Formation d'amidon*, Brüasel 188a 

4) Treboax, Her. d. d. ehem. Ges. 27. 428 (1009). 

5) Maze und Perrier, Annal. Inst Pasteor 18; Ckimpt rend. de Tacad. des acienoes 
189. 470 (1904). 

O. Trier, Über einf^Mhe FfUmenbes«. 4 
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Produkte Methylalkohol und Ameisensäure ahnliche Prozesse angenommen 
werden können, wie wir sie für Glycol und Olyoolsiore entwickelt haben. 
Auch von dem durch Kondensation von drei Molekülen Formaldehyd 
entstehenden G-lycerinaldehyd führen analoge Reaktionen, wie sie beim 
Glycolaldehyd besprochen wurden, zu wichtigen Bausteinen, von denen 
der alkoholische Teil wieder zum Aufbau der Lecithine bzw. der Fette, 
die gleichzeitig gebildete Säure zum Aufbau der Eiweiftstof fe verwendet 
wird. 



CH, — OH CH, — OH CH, — OH 

2CH — OH +H,0= CH — OH +CH — OH 

OH 



C^^ CO OH CH, — ( 

Glyoerinaldehyd Glyoerinsäare Olyceiin 



CH, — OH CH, — OH 

CH — OH + NH, == CH — NH, + H, 

CO OH CO OH 

Glycerinsänie Serin 



Fette; 

Lecithine; 

Phosphatide. 



Eiweißstoffe; 
Serinderivate - 
EiweiJBstoffe. 



Schon A. V. Baeyer* hat in seiner viel zitierten Arbeit die Bildung 
des Glycerins durch Reduktion von Glyoerinaldehyd, der aus drei Mole- 
külen Formaldehyd entstehen könnte, angenommen. 

Daß der Glyoerinaldehyd beim Aufbau oder doch beim Abbau der 
Hezosen sich bildet, wird jetzt sehr allgemein angenommen (E. Fischer,* 
A. Wohl^. Der Glyoerinaldehyd ist, wie der Glycolaldehyd, frisch bereitet 
dimolekular (Wohl und Neuberg). 

Der Glyoerinaldehyd führt zu einer ganzen Anzahl anderer biologisch 
wichtiger Stoffe; mit Alkalien entstehen Hexosen und Dioxyaceton, 
welches in Methylglyozal übergehen und mit Ammoniak zu Lnidazol- 
verbindungen fphren kann.* 

Wir nehmen an, daß der Glyoerinaldehyd im Sinne der Cannizzaro- 
schen Reaktion in Glycerin und Glycerinsäure umgewandelt wird. Das 
Glycerin tritt mit Fettsäuren zu Glyceriden zusammen, dem Haupt- 
bestandteil der pflanzlichen und tierischen Rohfette. Die Glycerinsäure ist 
als solche in der Natur nicht aufgefunden worden, dagegen ist die ihr 

1) A. Y. Baeyer, Ber. d. d. ohem. Ges. 9. 63 (1870). 

2) E. Fischer, Ber. d. d. ohem. Ges. 8S. 2138 (1890). 

3) A. Wohl, Ber. d. d. cfaem. Qes. 81. 1796. 2394 (1898). — Biochem. Zeiisohr. &. 
45(1907). — A. Wohl und a Nenberg, Ber. d. d. ehem. Ges. 88. 3095 (1900). — Siehe 
anoh die Arbeiten von Büchner und Meisenheimer. 

4) F. Enoop und A. Windaus, Ber. d. d. ohem. Ges. 88. 1166 (1905). — Hof- 
meisters Beiträge 6. 392 (1905). — A. Windaas, Ber. d. d. ehem. Ges. 40. 799 (1907). 
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entsprechende a-Aminoyerbmdong, das Serin, ein allgemein verbreiteter 
Baustein der Eiweifikörper. 

Bei der Ableitung der Bildung von Aminoäthjalkohol und Amine- 
essigsaure aus Gljcolaldehyd wurden wir dazu geführ, erst die Gannizzaro* 
sehe ümlagerung, sodann den Eintritt des Ammoniaks anzunehmen. Hier, 
beim Oljcerinaldehjd, gelangen wir zu einer Bestätigung der Ansicht, 
daB zuerst die Umwandlung des Aldehyds in Alkohol und Saure statt- 
finden dürfte; denn beim alkoholischen Anteil, dem Oljcerin, ist mit 
dieser Umwandlung die Beaktionsreihe bereits beendet 

Bei Aufzahlung der Eiweifispaltungsprodukte pflegt man an das 
einfachste, das OljcocoU, gewöhnlich das Alanin anzureihen, an dieses 
die höheren aliphatischen Olieder, sodann die Ozyamino-, Diaminosioren, 
die aromatischen und heterocyklischen Verbindungen, wobei man auf 
den Zusammenhang hinweist, daß fast alle diese rersohiedenartigen Sub- 
stanzen als Alaninderivate betrachtet werden können. Es wäre eigent- 
lich richtiger, an das Olycocoll das Serin anzureihen. Es scheint mir 
richtiger, die verschiedenartigen Eiweifispaltungsprodukte als Serinderi- 
vate zu bezeichnen. Das Alanin dürfte besser als Beduktionsprodukt 
des Serins betrachtet werden, ebenso wie das a-Prolin als Beduktions- 
produkt des Oxyprolins, denn diese Ozyaminosauren stehen den sauer- 
stoffreichen Komplexen ^ aus welchen sie hervorgehen, näher. 

Das Serin, welches an jener Stelle, an welcher die Yerknüpfung 
mit weiteren Besten statthat, eine Hydroxylgruppe trägt, ist für weitere 
synthetische Eingriffe auch weit befähigter als das Alanin. 

Dafi das Serin bei der Spaltung der meisten Eiweiflkörper in geringer 
Menge auftritt,^ spricht nicht gegen diese Anschauungen. Wir könnten 
trotzdem annehmen, dafi es' sich in, dem Glycerin äquivalenter Menge 
primär bildet, aber bis auf einen kleinen Best für die Bildung anderer 
Aminosäuren, der Serinderivate, verbraucht wird. 

Ist schon bei den Yerbindungen, die wir aus dem 3C-Zucker ab- 
geleitet haben, das Schema der Bildung von Aminoalkohol und Amino- 
säure gegenüber dem ersteren Falle teilweise unterbrochen, so müssen 
wir weiter annehmen, daß die eben geschilderten Prozesse in der Beihe 
der höheren Zucker überhaupt nicht mehr stattfinden oder doch in ver- 
änderten Formen vor sich gehen. 

Sehr bezeichnend erseheint mir der Umstand, dafi ebenso, wie man 
keine Tetrosen in der Natur bisher aufzufinden vermochte, auch keine 



1) Die AminoB&aien gehen doch offenbar ans den bei der KohlenaiUireiednlrtion 
gebildeten kohlenhydratartigen, also saaerstoffreichen Komplexen hervor. Jedenfalls 
müssen von der Kohlensäure znm Alanin nnd «- Prolin, welche Zwischenprodukte immer 
in Frage kommen, fortgesetzt Bednktionen stattfinden. 

2) Das Serin l&fit sich auch nur sehr unvollkommen isoheren. 

3) Beiiehongsweise die Konlchst gebildete Glycexinsänie. 
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4C*Yerbindimg in „Phosphatiden'^ auftritt, femer auch die Beihe der 
Eiweißaminosäuren keine Monocarbonsäure der C^-Beihe aufweist, denn 
es ist bis jetzt nicht gelungen, die unter den Spaltungsprodukten von 
Eiweifistoffen vermutete Aminobuttersaure zu isolieren. Diese Über- 
einstimmung dürfte wohl keine zufällige sein, sondern ihren 
Grund in dem Zusammenhang finden, der nach den oben er- 
läuterten Anschauungen zwischen den Produkten der „Zucker- 
kondensation'* und der Bildung von (Amino)-Alkoholen und 
-Säuren besteht. 

Während wir nun yorläufig die Frage nicht weiter verfolgen wollen, 
wieweit die Bildung von Ketten mit 5C- und 6 C- Atomen, die im Ei- 
weißmolekül vorherrschen, der Bildung der 2G- und 3C-Yerhindungen 
analog sein kann, wollen wir unsem Blick auf die einfachsten Yer- 
bindungen mit nur einem G*Atom werfen. Und da muß es nun auffallen, 
daß wir für den Formaldehyd, von dem ja alle diese Betrachtungen 
ausgehen, bereits das Postulat seiner biologischen Umwandlung in Alkohol 
und Saure, Methylalkohol und Ameisensäure aufgestellt und begründet 
haben. Es reiht sich nun die weitere Frage an: Ist es anzunehmen, daß 
auch diese einfachsten Verbindungen mit Ammoniak sich im Sinne des 
obigen Schemas vereinigen? Aus Methylalkohol müßte Methylamin, aus 
Ameisensäure köimte ein Amid, Formamid, gebildet werden. Das Methyl- 
amin findet man nun tatsächlich nicht nur in Fäulnisprodukten usw., 
sondern auch vereinzelt bei höheren Pflanzen, das Formamid dagegen 
ist bisher nicht nachgewiesen, soll aber nach der Anschauung von Bach 
und von Laurent und Marchai als Zwischenprodukt der Nitratreduktion 
auftreten. 

Gerade die Betrachtung dieses Falles muß uns die Augen öffnen 
über die Gefahr, sich leicht ins Unendliche zu verlieren, wenn wir 
unter der großen Zahl der vorläufig rein hypothetischen Entstehungs- 
möglichkeiten solche bevorzugen und herausnehmen, für welche gewisse 
mehr oder weniger zufällige Literaturangaben oder Analogien aufzutreiben 
sind. Beide Fälle, sowohl jener des Methylanüns, wie jener des Form- 
amids führen mich zur gleichen Überlegung: 

Schon die Tatsache, daß die Pflanze unter verschiedenen äußeren 
Bedingungen und mit verschiedenartigen Kohlenstoff- und Stickstoffquellen 
stets die gleichen arteigenen Protoplasmastoffe mit den gleichen Bau- 
steinen aufbaut, muß uns zur Anschauung führen, daß die Pflanze einen 
gewissen Spielraum besitzt, innerhalb welchem es ihr ermöglicht ist, 
auch aus ungleichem Ausgangsmaterial gleiche Produkte zu bilden. 
Andererseits wissen wir, daß diese Bausteine nicht nur in der Pflanzen- 
weit, sondern in der ganzen Organismenwelt im allgemeinen die gleichen 
sind. Daraus muß man wohl folgern, daß die Prozesse des primären 
Aufbaus des Protoplasmas in den höheren Pflanzen die gleichen sind 
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und daB nur die Art, in welcher diese bei veränderten Lebensbedingungen 
(wie z. B. Zufuhr von assimilierbaren organischen Verbindungen an 
Stelle von Kohlensaure) die Zwischenprodukte des primären Aufbaus 
bilden, verschieden sein wird. 

Ein jeder Pflanzenstoff kann a priori in sehr verschiedener Weise 
entstanden sein. Die Chemie kann uns nur teilweise die Wege zeigen, 
nach welchen die synthetischen Prozesse sich vollziehen. Die Prozesse 
selbst verlaufen meist unter milderen Bedingungen, als es jene sind, unter 
welchen sie im chemischen Laboratorium studiert werden, sie können 
auch in ganz anderer Weise erfolgen, als die Kenntnis der chemischen 
Natur des betreffenden Stoffes annehmen liefie. Diese Unzahl der Mög- 
lichkeiten wird durch biologische Erfahrungen natürlich stark verringert 
Doch bleiben immerhin noch so viele Möglichkeiten zurück, daB wir 
auch heute noch für keine einzige organische Verbindung mit Bestimmt- 
heit angeben können, durch welche Beaktionen sich ihre Bildung in 
der grünen Pflanze vollzogen hat. Je einfacher die Verbindung, desto 
durchsichtiger der Prozeß ihres Entstehens. So haben wir begründbare 
und begründete Hypothesen über die Bildung des Formaldehyds und 
seiner Kondensationsprodukte, der Zucker, Stärke. 

Von der Unzahl der Pflanzenstoffe können wir im allgemeinen 
nicht angeben, wieweit sie als Produkte rein -synthetischer Prozesse zu 
betrachten sind oder erst durch Abbau und Umbau komplizierterer Stoffe 
entstanden sind. Von allgemeinem Interesse ist diese Frage aber über- 
haupt nur bei solchen Verbindxmgen, die ganz allgemein auftreten. 

Damit wird die Zahl der in Betracht kommenden Verbindungen 
doch eine beschränkte, vielleicht sogar festbegrenzte, insofern wir natür- 
lich von der Verschiedenheit der in komplexen Molekülen auftretenden 
Stoffen selbst absehen und nur die Oleichheit ihrer Bausteine ins Auge 
fassen. Die Entstehung dieser Bausteine allein ist es, die uns hier 
beschäftigt. Als Hilfshypothese für die weiteren Betrachtungen mufi 
nun angenommen werden, daß die einfachsten dieser Bausteine direkte 
Produkte der Assimilation sind, d. h. daB sie nur durch direkt zu ihrer 
Bildung nützliche Prozesse entstehen, aus den einfachsten Produkten 
der Kohlensäurereduktion xmd der einfachsten und allgemeinsten Stick- 
stoff quelle, dem Ammoniak. Dagegen führen alle anderen Anschauungen, 
wie etwa jene von H. Franzen^ entwickelte, die z. B. zur Bildxmg des 
Alanins erst einen Abbau der Äpfelsäure zu Acetaldehyd verlangt, ins 
Unentwirrbare, zu Ansichten, die auch eine Unzahl anderer Möglich- 
keiten öffnen. Um es kurz zu sagen: Alle Hypothesen, die die 
Bildung einfacher Bausteine aus weniger einfachen Pflanzen- 



1) H. Fransen, Sitzungsberichte der Heidelberger Akad. d. Wissensoh. 1910, 
9. Abhandlung. 
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Stoffen unbekannter Entstehung ableiten wollen, sind keine 
Arbeitshypothesen.^ 

Und nun das Methylamin. Bs ist, soweit heute bekannt, kein 
Baustein, keine Yerbindung, die durch hydrolytische Proaesse ans 
Biweifistoffen oder diesen biologisch gleichwertigen Stoffen frei wird. 
Seine Bildung aus Methylalkohol und Ammoniak müfite als bemerken»» 
werte, aber nicht weiter wichtige Eigenschaft gewisser Pflanaen (Mer- 
curialisarten, Galamuswurael) betrachtet werden. Ich g^ube aber, daS 
solche Verbindungen niemals auf direktem Wege entstehen, und für das 
Methylamin im speziellen scheinen mir die Yerhaltmsse sehr einfach 
au Uegen. Ich denke es mir durch eine fermentative Umwandlung des 
Olycocolls entstanden, einer Umwandlung, die sich nach dem folgenden 
Schema volkogen hätte: 



CH, — NH, CH^NH, 

-^ I 
OH H 



Ao 



Solche Entcarbozylierungen von Aminosäuren werden durch enqr- 
matischen Abbau bewirkt, insbesondere durch Faulnisbakterien. 

Auf die grofie Anzahl von Aminen, die sich in gleicher Weise 
Ton Aminosäuren ableiten und welche bereits isoliert worden sind, ist 
bereits hingewiesen worden (siehe S. 8). 

Tür die Beaktion der Bildung von Methylamin aus Methylalkohol 
und Ammoniak spricht also vorläufig keine Tatsache. Wir können noch 
allgemeiner sagen, daB man bis auf weiteres keinen Anhaltspunkt dafür 
hat, dafi in grünen Pflanzen Ammoniak direkt methyliert wird, da das 
Auftreten methylierter und alkylierter Amine überhaupt, durch sekundäre 
Prozesse des Abbaus besser erklärt wird. Die Bildung des Trimethyl- 
amins aus dem Cholin wird wohl allgemein vorausgesetzt Eine andere 
Yorstellung, nach der ebenfalls Trimethylamin sich in Pflanzen bilden 
könnte, wird noch besprochen werden. 

Welche Bedeutung könnte nun dem anderen Prozesse, der Bildung 
von Formamid aus Ameisensäure und Ammoniak zukommen? Dieser 
IVozefi könnte eine weit größere Bedeutung haben. Mit der Erklärung 
der Bildung des Methylalkohols ist unser Interesse an dieser Verbindung 
vorläufig erschöpft; wir nehmen an, daB er dann in das Molekül des 
Chlorophylls und andere Stoffe eintritt, und nur bis zu diesem Punkte, 



1) H. Fransen will hingegen s. B. die Büdong des Fhenyklsnlns ms jener der 
ZimtsinrB erkUUen. Mir eiBoheint es viel natoriieher, solange kein bestimmtes Argu- 
ment dagegen spricht, hie nnd da aoftretende Pllanzensioffe von den immer vorhan- 
denen abzuleiten nnd nicht umgekehrt Für den speziellen Fall lABt sich eine einfache 
Tontellnng aber die Bildong der Zimtaftnre ans Phenylalanin entwickeln, worüber noch 
die Bede sein wird. 
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dem Eintritt in höhere Terbinde, wollen wir ja die besprochenen Yer- 
bindongen yerfolgen. Anders ist es nnn mit der Ameisensäure, von 
der wir nicht annehmen können, dafi sie als solche in höhere Verbände 
eintritt Ihre Entstehung und Umbildung im Stoffwechsel der Pflanien 
dftrfte kaum jbu bezweifeln seiiL Tritt sie aber mit Ammoniak in Ver- 
bindung und ist das Formamid ein stetiges Zwischenprodukt? Diese 
Frage ist für unser Problem deshalb von Wichtigkeit, weil das Form« 
amid als Muttersubstana der Blausaure in Betracht kommt und die 
Blausaure ihrerseits wieder das Fundament ftir eine Hypothese der 
fiiweifibildung darstellt, die unter den früheren Hypothesen in 
erster Linie genannt zu werden verdient Es ist nun aber von 
Interesse, daB die oben genannten Autoren das Fonnamid nicht etwa 
aus Ameisensäure, sondern auf anderem Wege, bei der Beduktion der 
Nitrate durch Formaldehyd, entstanden denken. An dieser Stelle brauchen 
wir uns mit der Frage der Beaktion: Ameisensäure + Ammoniak nicht 
weiter zu befassen, denn das Produkt dieser Beaktion, das Formamid, 
ist als Zwischenprodukt der Bildung von Bausteinen weder nachgewiesen, 
noch nach meiaen Anschauungen notwendig, und die Anschauungen 
anderer Autoren über die Bolle dieser Verbindung im Stoffwechsel der 
Pflanzen brauchen mit allgemeinen Gesetzen über die Bildung proto- 
plasmatischer Substanzen nicht notwendig verknüpft zu werden. Im 
Zusammenhang mit der Frage nach der Bedeutung der Blausäure, wird 
darauf noch zurückzukomjnen sein. 

Wir wollen jetzt einige Streiflichter auf die Beihe der G4-, C^- 
und C«- Verbindungen werfen. Es ist schon angedeutet worden, daB 
hier mit einem Male die im früheren Schema gegebene Entwicklung 
abbricht und wir weder die Bildung von Tetrosen, noch von allgemein 
auftretenden vierwertigen Alkoholen in Phosphatiden, noch von Butter- 
säurederivaten im Eiweiß annehmen können. Nun tritt aber im Eiweiß- 
molekül eine Säure der C4- Reihe auf, die Asparaginsäure, deren Amid, 
das Asparagin von zentraler Bedeutung für alle Untersuchungen des 
Biweifistoffwechsels gewesen ist. Die ausgezeichneten Untersuchungen 
von E. Schulze^ haben den Erweis gebracht, daß das Asparagin auf 
Kosten anderer Aminosäuren in den Keimpflanzen entstehen müsse. 
Ältere etiolierte Keimpflänzchen (2 bis 3 Wochen alte) enthalten in der 
Kegel keine oder nur noch sehr geringe Mengen Aminosäuren, wie Leucin, 
lyrosin, Arginin, während der Asparagingehalt zunimmt und einen 
großen Betrag erreichen kann. So enthielten etwa dreiwöchentliche 
Keimpflanzen von Lupinus Intens und Lupinus albus ungefähr 25% der 
Trockensubstanz an Asparagin, mehr als der Hälfte des Oesamtstickstoffs 

1) Siehe den gnimmmemfaMfiiden AufBati von X. SohaUe: «Über den Abbaa 
und den Anfban oiganiseher StiokKtoffrerbiodnofen ia den Fflansen''. Landwirtsch. 
Jabrböcher 85. 621 (19W). 
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entsprechend. Das Asparagin durfte nicht in die Beihe der Verbindungen 
gehören, die hier für den primären Aufbau der Eiweifistoffe rekhuniert 
werden. Das Asparagin ist nach E. Schulzes Untersuchungen ein 
sekundäres Produkt des Eiweißumsatzes. 

In welcher Weise diese Umbildung der Aminosäuren in Asparagin 
erfolgt, läfit sich in höheren Pflanzen wohl kaum studieren, dagegen 
haben wir aus Versuchen über Fäulnis- uud Gärungsvorgänge einige 
Anhaltspunkte über die Muttersubstanzen des Asparagins, bzw. der 
Asparaginsäure. ^ Die Verbindungen der G4 -Beihe, die als Weinsäure, 
Äpfelsäure, Bemsteinsäure usw. so häufig auftreten, werden vielfach 
als Oxydationsprodukte der Kohlenhydrate aufgefaßt. Die Bemsteinsäure, 
welche unter den Produkten der alkoholischen Gärung auftritt, ist, wie 
die Versuche von F. Ehrlich» zeigten, aus der Glutaminsäure der Eiweiß- 
stoffe hervorgegangen, die bei der Fäulnis auftretende ^^-Aminobutter- 
säure bildet sich, wie D. Ackermann^ fand, ebenfalls aus Glutaminsäure. 

Wo Aminosäuren der C4-Beihe auftreten, haben wir also Ursache, 
sie von höheren Gliedern durch oxydativen Abbau abzuleiten und damit 
steht nun in schönster Übereinstimmung, daß die besonders starke An- 
häufung des Asparagins bei der Keimung ein Spiegelbild 
findet in der außerordentlichen Anhäufung der Glutamin- 
säure in vielen Samenproteinen. Daß das Asparagin durch einen 
Oxydationsprozeß entstehen dürfte, besagen auch die Versuche von 
Godlewski,^ wonach bei Sauerstoffmangel die Asparaginbildung zurück- 
tritt Über die Art und Weise wie sich andere höhere Aminosäuren 
in Asparagin verwandeln könnten, fehlt es uns an Anhaltspunkten. 
Strukturchemisch wäre besonders die Bildung von Asparaginsäure aus 
Leucin durchsichtig. 

CO OH CH3 CH« 



CO OH CH 



I I I ' 

CH — NH, CH — NH, CH — I 

COOH COOH COOH 



1) Dafi das Asparagin ans der Asparaginsäare entsteht, ist jedeofalls anzunehmen 
nnd dafi das Ammoniak beim Aofban des Asparagins beteiligt ist, exgibt aioh «os den 
Yersnchen von £. Sohalxe, Suzuki, [Bull. College of Agrio. Tokyo 2. Kr. 7 (1897)], 
Butkewitsoh, [Bioohem. Zeitsohr. 1(1. 411 (1909)], u.a. 

2) F.Ehrlioh, Bioohem. Zeitsohr. 18. 391 (1909). 

3) D. Aokermann, Zeitsohr. 1 physiol. C»iem. «9. 273 (1910). 

4) Qodlewski, Anz. d. Akad. d. Wissensoh. Krakau 1908. 9. 
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Das Leucin steht seiner Menge nach in den Samenproteinen gleich 
an zweiter Stelle hinter der Glntaminsäore. Glntaminsäure und Leucin 
bilden also schon allein ein reichliches Material für die angenommene 
Asparaginbildung. Gegen das Asparagin tritt quantitativ meist in den Hinter- 
grund das Glutamin,^ welches ebenfalls von der Glutaminsäure in leicht 
ersichtlicher Weise derivieren könnte. In Verfolg seiner Untersuchungen 
über das Glutamin hat der Entdecker desselben, E. Schulze, wiederholt 
die Frage geprüft, woran es liegt, daS die verschiedenen Glutamin- 
praparate ungleiche Werte der optischen Drehung aufwiesen. Es wäre 
möglich gewesen, dafi vielleicht ein noch xmbekanntes Amid oder ein 
optisches Isomeres das Glutamin begleitet Unsere Versuche hatten 
ergeben, daß sich die schwankenden Werte der optischen Drehung der 
isolierten Verbindxmgen hinlänglich erklären durch die leichte Hjdro- 
lisierbarkeit des Glutamins und der verschiedenen Drehung der dabei 
entstehenden Produkte. ^^- ^^• 

Ist für die Verbindungen der C4 -Reihe der Abbau aus Gliedern 
der höheren Reihen im Vordergrund gestanden, so begegnen wir bei 
diesen Reihen selbst (C5 und G«), welche quantitativ offenbar die anderen 
stark überwiegen, eine solche Anzahl von isolierten Formen und Möglich- 
keiten des Aufbaus, dafi sich für unsere Betrachtungen des primären 
Entstehens keine verwertbaren Anhaltspunkte ergeben. Wir begnügen 
uns daher mit dem Hinweis, daB ähnliche Reaktionen, wie sie für die 
niedersten Glieder entwickelt wurden, und welche zu den Bausteinen: 
GI7COC0II, Serin, Glycerin, Colamin, Cholin geführt haben, auch hier wohl 
denkbar sind, sich aber kaum verfolgen lassen, da hier jedenfalls auch 
eine grofie Reihe anderer Reaktionsfolgen zu den mannigfachen übrigen 
Bausteinen hinüberleiten. Es ist übrigens eine umstrittene Frage, ob 
die Pentosen, die man am einfachsten analog den Hexosen durch Kon- 
densation von 5 Molekülen Formaldehjd entstanden ansehen möchte, 
auch tatsächlich in dieser Weise sich bilden. 

G. de Chalmot,* Tollens und Tucker,» sowie Gross, Bevan 
und Smith^ deuten ihre Versuchsergebnisse dahin, daß Pentosen erst 
durch einen Abbau aus zunächst gebildeten Hexosen entstehen sollten. 
Als Zwischenprodukt könnte Glucuronsäure auftreten, die E. Fischer 
und Pilotj^ aus Traubenzucker erhalten haben und die nach K Salkowski 
und C. Neuberg® bei der Fäulnis in l-Xjlose übergeht. Die Glucuron- 

> 1) Über die Yerbreitang von Asparagia und Glutamin in yersohiedenen Pflancen 
siehe die Diasertation Ton A. Stieger, Zürich 1912. 

2) G. de Chalmot, Jonm. Amer. Chem. Soo. 15. tfl8 (1894). 

3) Tollens und Tacker, Jonm. f. Landw. 48. 39 (1900). 

4) CroBS, Bevan nnd Smith, 6er. d. d. ehem. Ges. 28. 2604 (1895). 

5) E. Fischer und Piloty, Ber. d. d. ehem. Ges. 24. 522 (1891). 

e) £. Salkowski und C. Neaberg, Zeitsohr. f. phystol. Chem. 86. 261 (1902); 
87. 464 (1903). 
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saure ist neaerdings auch im FflAnsenieich aofgelonden worden, und 
zwar als Bestandteil des Glycyrrtaicins von Tsohirch und Qauchmann^ 
und in Ponn eines Glucuronids der Bübenharasaure von E. Smolenski.* 

H— C— OH H— C— OH H— C— OH 

I I I 

HO— C-H HO— C-H HO— C— H 

I -► I --► I 

H— C— OH H-C-OH H— C-OH 

I 1 ' 

H-C-OH H— C— OH CH,OH 

CHjOH COOH +^0« 

Traabencncker GluooioiiBliire Xyloae 

Dagegen ist Nef ' auf Ghrund seiner Untersuchungen zu der Anschauung 
gelangt, daB die Pentosen auch in der Natur nicht durch Abbau der 
Hexosen, sondern nur durch Synthese entstehen. 

Die übergroße Mannigfaltigkeit der Erscheinungen setzt gerade 
hier einen Riegel vor, wo die in quantitativer Hinsicht wichtigsten 
Reaktionen einsetzen, welche uns über den noch fast gänzlich unbekannten 
Chemismus der gegenseitigen Überführbarkeit der wichtigsten Nährstoff- 
klassen im Pflanzen- wie im Tierkörper unterrichten könnten. 

Daß aber auch noch in höheren Reihen die für die einfachsten 
Formen akzeptierten Umwandlungen nicht unwahrscheinlich sind, möge 
uns das Beispiel des Sphingosins, CifHsgNOg, lehren, welches nach 
den ausgezeichneten Untersuchungen yon Thierf elder^ und seinen Mit- 
arbeitern ein höhermolekularer, zweiwertiger, ungesättigter Amino- 
alkohol ist, der sich am Aufbau der Cerebroside (und des „Protagons^) 
beteiligt und der zu den weitverbreitetsten Fettsäuren genetische Be- 
ziehungen haben dürfte. 

Wir sind von den Verbindungen ausgegangen, die als gemeinsame 
Muttersubstanzen des Cholins und des Betains (bzw. OlycocoUs) heran- 
gezogen wurden, und haben gezeigt, wie beim Au&tieg zu den höheren 
Reihen die Verhältnisse schrittweise immer weniger einfach werden. 
Wir haben gesehen, dafi zu den einfachsten Gliedern, jener der C^- und 
Cg- Reihe einfache und rein -synthetische Reaktionen führen, dafi für 

1) Tsohiroh und Gauohmann, Aioh. d. Phannac. 216. 646 (1906). 

2) K. SmoUnski, Zeitachr. f . phyaioL Gbem. 71. 266 (1911). 

3) J. U. Nef, Annal. d. CSiemie 91^ 1 (TL^lQf. 

4) Literatur über Sphingosin: Thudiokum, Xonatitution des Geliinia. Tabingen 
1901. — H. Thierfelder, Zeitaohr. f. physioi. Chem. 48. 29, 44. 366; Xitagawa 
und Thierfelder, 48. 80, 49. 288; Löning und Thierfelder, eS. 464 (1910); 
Riesser und Thierfeld, 77. 508(1912); Thomaa und Thierfelder, 77. 511 (1912). 
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die Yerbindimgen der C5- und C« -Reihe, sowie für die noch höher« 
molekularen Bausteine die Verhältnisse so wenig einfach liegen müssen^ 
dafi man bestimmte Vorstellungen über deren Entstehung noch nicht 
gut vertreten kann, und dafi schliefilich die Bildung der mittleren 
Stufe der Verbindungen der C4 -Reihe am besten durch den Abbau der 
zunächst gebildeten höheren Glieder erklärt wird. 



Wir wollen jetzt zu den Verbindungen zurückkehren, welche sich 
vom Formaldehjd ableiten lassen, und im Vergleich damit auch die 
Kohlensäure selbst in den Ereis unserer Betrachtungen ziehen. Wir 
sagten, dafi mit der Umwandlung des Formaldehyds in Methylalkohol 
und Ameisensäure die Sntwicklungsreihe als abgeschlossen betrachtet 
werden kann. 

Die Bildung des Methylamins in gewissen Pflanzen sei ein Prozeß, 
dem eine allgemeine Bedeutung nicht zugesprochen werden kann, und 
der durch einen Abbau des GlycocoUs zu erklären wäre. Das Form- 
amid hingegen sei kein nachgewiesener Pflanzenstoff und werde von 
denen, die ihn als solchen betrachten, als Zwischenprodukt der Nitrat- 
reduktion angesehen. 

Ich möchte nun auf folgendes Schema aufmerksam machen: 

yOH yNH, .NH, yNH, 

C = ^C«0 ^ C-0 -fC = NH 

\0H \0H \NH, ^^ 

Kohlensäure Oarbamineftare Harnstoff Gnanidin 

yOH yNH, 

C = -►CO -fC = NH 



\, 



Ameisensäoie Fonnamid Blausäure 

Von den hier genannten Verbindungen trifft man nur die Anfangs- 
und Endglieder in höheren Pflanzen. Der Harnstoff wurde in mehreren 
Fallen bei höheren Pilzen nachgewiesen. Nun hat es sich aber gezeigt, 
dafi viele Pflanzensamen reich an Harnstoff abbauenden Enzjrmen (üreasen) 
sind. Es dürfte daher die Eigenschaft mancher Pilze, Harnstoff anzu- 
häufen, nicht etwa als eine besondere Fähigkeit derselben betrachtet 
werden, sondern im Oegenteil als ein Mangel an jenen Enzymen, die 
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bei der höheren Pflaiize so wirksam sind, dafi eine Hamstoffanhaufang 
nicht zustande kommt. Daß aber eine intermediäre Hamstoffbildong in 
höheren Pflanzen vorhanden sein dürfte, ersehen wir daran, daS ver- 
schiedene Hamstoffderivate nachgewiesen sind. So das Gnanidin, 
GH^Ng, das E. Schulze^ in Wickensamen entdeckte, und welches von 
E. 0. von Lippmann' auch aus Zuckerriibensaft gewonnen wurde, das 
Kreatinin, G^HrNgO, welches nach Sullivan^ im Ackerboden und in 
vielen Pflanzen auftritt, 

/NH — GO 
HN = C( I 

\N GH, 



GH« 



^8 

Kreatinin 



das Arginin, GeHi4N402, welches von E. Schulze und E. Steiger^ 
in Keimpflanzen entdeckt wurde und dessen stetes Auftreten unter den 
Eiweißbausteinen später erkannt worden ist. Es liefert bei der Spaltung 
mit Alkalien neben Ornithin Harnstoff. 







^G-- NH, 
NH, 



GH, — NHv CH, — NH, HOv 

I )C = NH I >G=NHi 

Y^ NH, y^ + NH, 

GH, +H,0=OH, 

GH — NH, GH — NH, 

GOOH COOH 

ijgmin Omithin Harnstoff 

Daran reihen sich die stickstoffhaltigen Yerbindungen, welche bei 
der Hydrolyse der Nucleinsauren auftreten und welche als Pyrimidin- 
und Purinabkömmlinge ebenfalls Hamstoffderivate sind. 

Die Pyrimidinbasen Uracil G4H4N,0,, Gytosin G4H5N5O, Thjmin 
G5HeN,0„ 

HN G-0 N G — NH, HN G = 

G = GH = GH = C — GH, 

HN GH HN CH HN GH 

Uiadl Cytosin Thymin 



1) £. Schulze, Zeitschr. für physiol. Ghem. 17. 193 (1893). — Ber. d. d. ohem. 
Ges. ». 668 a892). 

2) E. 0. V. Lippmann, Ber. d. d. ehem. Ges. 29. 2645 (189Q. 

3) Snllivan, Jonm. Americ. Chem. Soc. 88. 2035 (1911). — Siehe «ach Shorey, 
Jooin. Americ. Chem. Soc. 84. 99 (1912). — Schreiner, Shorey, Snllivan und 
Skinner, ü. S. Depart of Agrik. 1911. 

4) E. Schulze und E. Steiger, Ber. d. d. ohem. Ges. 19. 1177 (1886). 
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siiid bis jetBt swar noch nicht in freier Form in grünen Pflanzen nach- 
gewiesen worden, doch worden wenigstens üracil und Gjrtosin unter 
den Spaltongsprodokten der Nncleinsäure aus Weiaenembryo^ aof- 
gefonden* 

Di^gegen sind die Purinbasen Adenin C5H5N5, und Quanin 
(^HsNjO, sowie die ihnen entsprechenden Desaminoyerbindxmgen Hypo- 
xanthin G5H4N4O, und Xanthin CI^H4N402, auch in freier Form in 
höheren Pflanzen nachgewiesen worden. 



N«C — NH, 

Adenin 

; 

HN-C = 
hA i-N/^ 

Hypoxanthin 



HN — C = 

H,N-(!; i-N/^ 

Omnm 

l 
HN C = O 

HN C — N 



\CH 



Xanthin 



Die Untersuchungen von Levene und seinen Mitarbeitern haben 
gezeigt, dafi die Nucleinbasen üracil, Cytosin, Adenin und Guanin in 
gewissen Nucleinsauren an eine Pentose, die d-Eibose, gebunden sind, 
und es gelang diesen Forschem, die entsprechenden Nucleinbasenpentoside 
(Uridin, Cytidin, Adenosin, Guanosin) zu isolieren. Eines dieser Pentoside, 
die Guanin-d-Hibose (Guanosin) erwies sich identisch^^^- ^^^' mit 
dem in zahlreichen Pflanzen nachgewiesenen, schon im Jahre 1885 von 
B. Schulze und E. Bosshard entdeckten Yemin, C10H19N5O5, dem nach 
Lerene und Jacobs' die folgende Eonstitutionsformel zukäme: 



HN— C-0 



f 



OH OH 



OH 



H-N-C C_Nr— CH — C — C — C — CH, 

i J-> i A A 

Venün (Qoanosm). 

Zwei Verbindungen, die ebenfalls als Glukoside von Hamstoff- 
deriTaten zu betrachten sind, und deren Yorkonmien nicht auf eine ein- 



1) Th. Osborne und Harris, Zeitsohr. f. d. physioL Ghem. M. 85 (1902), 

2) Lerene vnd Jaooba, Ber. d. d. ohem. Oea. 48. 2474 (1909). 
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zelne Pflanze beschränkt ist, sind die ron Ritt hausen^ entdeckten und 
naher untersuchten Yicine,* nämlich* das Yicin, CgHisN^Oe, und das 
Convicin, GioH^sN^Og-HgO. Mit Bücksicht auf die von Bitthausen 
angegebenen Spaltungsprodukte, die offenbare nahe Verwandtschaft der 
Verbindungen und das (besetz der paaren Atomzahlen* haben wir für 
die beiden Verbindungen die folgenden Formeln vorgeschlagen:^^^ 

Vicin . . . CjoH^NsOis 
Convicin . . C,oH„NeOie.2H,0 

die den Analjsenwerten Bitthausens ebenfalls entsprechen. 

Bei der Einwirkung von Mineralsauren auf Convicin erhielt Bitt- 
hausen AUoxanthin, C3HeN4 08 + 2H,0, eine Verbindung, der nach 
Willstätter und Piccard^ die folgende Konstitution einer chinhydron* 
artigen Verbindung von AUoxan und Dialursäure zukäme: 

N-C — OH OH — C — N 

— C C = {OH) — C C — (OH) 

j N = C — OH OH — C«N I 

! ^ ««. ._! 

Allozanthln 

Vicin und Convicin sind außer in Wickenarten (Bitthausen) auch im 
Bübensaft nachgewiesen worden (E. 0. von Lippmann).^ 

Ein anderes Hamstoffderivat, dessen Auftreten im Pflanzenreich 
zuerst von E. Schulze und J. Barbieri^ entdeckt worden ist, ist das 
Allantoin (Diureid der Olyoxjlsaure), C4HeN40s. 




Allantoin 



1) Bitthzusen, Journ. f. prakt GhenL (2) 2. 336 (1870); 7. 374 (1873). — Ber. 
d. d. ohom. Ges. 9. 301 (1876). 

2) Ritthausen, Joam. f. prakt Ghtiiu (2) 24. 202 (1881); (2) 69. 480 (19&9). 
^ Ber. d. d. ehem. Oes. 29. 894. 2108 (1896). — Ritthansen und Prenss, Joum. 
1 prakt Ghem. 6». 487 (1899). 

3) Für das bei der Bpaltong von Vicin entstehende Divicin eigab sich die Foimel 

4) Willstfttter und Picoard, Ber. d. d. ehem. Ges. 41. 1464 (1908). — Siehe 
sach Piloty und Finckh, Annal. d. Chem. 888. 22 (1904). — Slimmer und Stieglitz, 
Amer. Chem. Joum. 81. 661 (1904). ^ Richter, Ber. d. d. ehem. Ges. 44. 2155 (1911). 

5) E. 0. y. Lippmann, Ber. d. d. ehem. Ges. 29. 2653 (1896). 

6) £. Schulze und J. Barbieri, Joum. f. prakt Chem. N. F. 26. 145 (1882). 
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6S 




-NH 

\c=o 



HN- 



-CH- 



)HNH, 
Fonnel nach Mendel und Dakin* 

Die physiologische Bolle des 
nicht erforscht Es ist bereits in 



C=0 

I 



HN- 



-NH 

in 



-COH 

Formel nach Biltz* 

Allantoins in der Pflanze ist noch 
einer Beihe von Fällen in den ver- 
schiedensten Pflanzen und Pflanzenorganen aufgefunden worden. In 
jüngster Zeit hat A. Stieger' in einer unter Leitung von E. Schulze 
ausgeführten Arbeit mehrere neue Vorkommen nachweisen können. 

In seinen Untersuchungen über die BestandteUe des Bübensaftes 
fand E. 0. von Lippmann^ neben dem Allantoin auch das Harnstoff- 
derivat der Glycolsaure, das Hydantoin, GsB^NjO,. 
COOH H NH 0-C ^NH 



CH,— OH 

Glyoolsänre 



-NH 



C-0 = 



\, 



I / 

CH,-NH 

Hydantoin 



C-0 -|-2H,0 



Harnstoff 

Aach die dem Hydantoin und Allfuitoin entsprechenden Säuren, 
Olycolsiure und Glyoxjlsäure, konnte E. 0. von Lippmann' aus Bftben- 
saft getiinnen. 

Wenn heute auch noch nichts Sicheres über die Art, wie die 
stickstoffhaltigen Bausteine der Nacleinsäuren in der Pflanze entstehen, 
bekannt ist, so geben uns die bis jetzt gefundenen Harnstoff- und 
OuanidinderiTste doch einige Fingerzeige, auf welchem Wege sich dieser 
Aufbau rollziehen könnte. Auf Grund ihrer interessanten Versuche 
über die Einwirkung von Ammoniak auf Traubenzucker haben Knoop 
und Windatts* für die Bildung der Purinbasen das folgende Schema 
aufgestellt: 



NH, 

C=0 



NH, 



CHg 



C=0 
0=0 



HN- 



0=0 



NH, 



NH, 




0=0 Ö 



HN- 



i 



-NH 
NcH 



Hamstoff 



\ 

H 

Methylglyozal Ammoniak 



Fonnaidehyd 



153 (1910). 



-N 



1) Mendel und Dakin, Joom. of Biolog. Chem. 7. 

2) Blitz, Ber. d. d. chem. Ges. 48. 1999 (1910). 

3) Dissertation, Zürich 1912. 

4) E. 0. Y. Lippmann, Ber. d. d. ehem. Ges. 29. 2662 (1896). 

5) £. 0. y. Lippmann, Ber. d. d. chem. Ges. 24. 3299 (1891). 

6) Knoop und Windans, Ber. d. d. chem. Ges. 88. 1166 (1905). — Hofmeisters 
Beitrige 6. 392 (1905). — Windaas, Ber. d. d. chem. Ges. 40. 799 (1907). 
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Von Interesse smd die Yersuche yon IL Siegfried,^ weloher 
geseigt hatf d&B Aminosäuren bei Oegenwart Ton Alkalien oder Brd- 
alkalien durch Kohlensaure in die Salze von Garbaminosauren über- 
gefahrt werden: 
B 






NH, + CO, - CH ^NH COOK 



lOOH COOH 

Amiiiosäiire Carbaminosiore 

Für die Pflanzenphjsiologie ergibt sich damit ein neues Problem: 
^Wo Chlorophyll ist, ist auch Protoplasma. Entstehen auch hier bei 
der Aufnahme yon Kohlensäure durch die Pflanze Carbaminogruppen, 
so wird die Aufnahme von Kohlensäure begünstigt. An Stelle oder 
neben der Frage: Wie wird Kohlensäure reduziert? müfite die Frage 
gelöst werden: Wie werden Carbonsäuren reduziert?^^ (Siegfried). 

Aus Kohlensäure und dem einfachsten Amin (Ammoniak) könnte 
in der Pflanze die Carbaminsäure selbst entstehen, weiter Harnstoff 
und schließlich Guanidin. 

Für die Bildung des letzteren (natürlich auch des Harnstoffs) 
konunen auch Reaktionen des Abbaus in Frage. Als Muttersubstanzen des 
Guanidins kämen von den als Bausteinen nachgewiesenen Verbindungen 
das Ouanin und Arginin in Betracht. 

Aus dem Arginin könnte es sich nach folgender Gleichung bilden: 

CH, — I— NH +HOH CH« — OH NH, 

im, ' >C=NH jr^ ^C^NH 



CH, 



NH, - I + NH, 

CH, 



CH — NH, CH — NH, 

COOH COOH 

Arginin a-Amino-if-OzyTaleriaiiBiiiTe, 

Qnanidin 



CH, CH, 

CH, CH— COOH 

\ / 

OH NH, 
a-Amino-^-Oxyrtlflfiwfuliire 




1) M. Siegfried, Zeitsohr. f. ph;noL Cbem. M. 85 (1905); M. 401 (1906|. 
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Ffir diese Art der Argininspaltong würde sprechen^ dafi die dabei 
entstehende a^Amino^d-OzyTalerianssnre nach Sdrensen^ leicht in 
a-Prolin übergehen kann nnd somit diese Art der Argininspaltong au 
awei Yerbindnngen (Ghianidin und o-Prolin) führen würde, die als 
Pfianaenstoffe bekannt sind. 

Nach den üntersuchnngen, die A. EieseP im Eosselschen La- 
boratorium ansgeführt hat, sei indessen eine Bfldnng von Gnanidin aus 
Aqfinin kaum anzunehmen, da es bei der Argininzersetzung nicht auf- 
gefunden wurde. 

B. Schulze hat schon früher in Keimpflanzen, bei welchen ein 
Argininabbau stattfand, vergebens nach Guanidin gesucht Er kam aber 
zu der Ansicht, daß dieser negative Befund nicht beweisend seL 

Sowohl E. Schulze wie A« Kiesel sind von der Meinung aus- 
gegangen, das Guanidin könnte sich aus dem Arginin durch einen 
(hydationsprozefi bilden, wie er mit chemischen Mitteln von Benesch 
und Kutscher* ausgeführt wurde. Kutscher und Otori^ fanden bei 
der Fankreasautoljse Guanidin, hinten es aber nicht für ein Abbau- 
produkt des Arginins, da sie die Bemsteinsaure vermißten, die daneben 
bitte entstehen sollen. Nach obigem Schema wäre aber für die Bildung 
des Guanidins nicht notwendig, die Entstehung von ozydativen Abbau- 
produkten anzunehmen. Der am besten studierte Abbau des Arginins 
in Omitliin und Harnstoff durch die von Kessel und Dakin^ entdeckte 
Arginase käme auch für die höheren Pflanzen in erster Linie in Be- 
tracht Einen solchen Abbau hat auch A. Kiesel (L c.) nachweisen 
könneiL Das Oniithin ließ sich nur bei Versuchen mit größeren Arginin-» 
mengen nachweisen, der Harnstoff aber nicht, da er durch die Urease 
sogleich zersetzt wird« Ein Versuch, die Enzymreaktion umzukehren, 
lieferte aus Ammonkarbonat keine nachweisbaren Hamstoffmengen. 
Experimentell ließ sich bis jetzt eine direkte Bildung von Harnstoff 
oder Guanidin aus Kohlensäure und Ammoniak also nicht zeigen, doch 
sprechen die Versuche von A. Kiesel noch nicht dagegen, daß sie unter 
natürlichen Verhältnissen stattfindet 

Ahnliche Beaktionen wie von der Kohlensäure zum Guanidin, 
könnten uns von der Ameisensäure zur Blausäure führen. 

Aus seinen Arbeiten über die Bolle der Blausäure im Stoffwechsel 
blausäurehaltiger Pflanzen hat der kürzlich verstorbene hochverdiente 



1) Börensen, Zeiischr. f. phynoL CSiem. M. 236 (1906). 
3) A. Kiesel, Zeitsohr. f. physioL Ohem. 76. 169 (1911). 

3) Benesch und Kutsoher, Zeitachr. f. physiol. Ghem. tS. 278 (1901). ^ 
Knteoher, Zeitaohr. f. phynoL Chem. t2 413 (1901). 

4) Kutscher und Otori, ZentnabL 1 PhysioL la. 248 (1904). — Zeitaohr. f. 
j^ysioL Chem. 4t. 92 (1904). 

5) Kessel nnd Dakin, Zeitechr. 1 physioL Chem. 41. 321 (1904); 48. 181 (1904). 
0. Trior, Über «Inteoho PflwMnbasoi. 5 
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Botaniker M. Treub^ den Schlufi gezogen, die Blausäure sei das erste 
nachweisbare stickstoffhaltige Assimilationsprodukt, welches aus Nitraten 
und Zucker entstehe und vielleicht überhaupt die erste organische Stick- 
stoffverbindung, die sich bildet Die Blausäure könnte sich im Sione 
der Streckerschen Beaktion an Aldehyde anlagern nnd mit Ammoniak 
Aminonitrile bilden, welche sodann zu Aminosäuren verseift werden. 
Für das GlycocoU käme daher das Bildungsschema in Betracht: 



CH^ — NH, 
HjCO + HCN + NHs -f 1 -^ 


CH, — NB, 
COOH 


Foimalddiyd BUosftore Ammoniak AminoesBigsätiieiiitril 


Aminoessigsänre 
(GlyoocoU) 



Die Ansicht Treubs ist von H. Franz en' in einer ausführlichen 
Abhandlung für alle Aminosäuren der Eiweißkörper theoretisch weiter- 
behandelt worden. Aber schon bei der zweiten Aminosäure findet 
H. Franzen Schwierigkeiten in der Beschaffung des benötigten Acet- 
aldehyds. Die Schwierigkeiten wachsen bei den höheren Säuren immer 
mehr, so daß wir durch die Ausführungen H. Franzens schließlich den 
Eindruck gewinnen, daß gerade durch die Zusammenstellung aller be- 
nötigten Yoraussetzungen die Schwächen der Hypothese bloßgelegt 
werden. 

Die Ansicht, daß sich die Aminosäuren im Sinne der Streckerschen 
Synthese bilden, soll den großen Vorzug besitzen, daß sie zu erklären 
vermag, daß im Eiweiß nur a-Aminosäuren auftreten. In meiner Er- 
Märung der Serinbildung scheint es im ersten Augenblick nicht ein- 
leuchtend, warum die Aminogruppe in a-Stellxmg und nicht etwa in 
j8- Stellung zur Carboiylgruppe eintritt. Aber wir haben für diese Er- 
scheinung eine genügende Erklärung in der Spezifität der Enzym- 
wirkung. Bekanntlich ist vielfach festgestellt worden, daß bereits optische 
Antipoden gegen solche enzymatisohe Angriffe beständig sind, welche 
die natürlich vorkommende Form abbauen. Bei der Umkehrbarkeit der 
Enzymwirkung werden wohl auch für den Aufbau ähnliche Gesetze 
wirksam sein. Wenn wir konstatieren, daß in der Natur stets nur die 
l-Form des Serins auftritt, so liegt in dieser Tätsache eine weit größere 
Merkwürdigkeit, die wir der eigenartig angepaßten Wirkungsweise der 
Enzyme zuschreiben, als in der Erscheinung, daß auch bei mehreren 
freien, aber nicht gleichwertigen Hydroxylgruppen bloß die in 

1) M. Trenb, AnnaL du Jardin de Boiteiucoig 18. 1 (1896); H Serie 4. 86 (1904); 
6. 79 (1907); 8. 86 (1910). 

2) H. Franzen, Sitzongsber. d. Heiddb. Akad. d. Wieaensch. 1910. 9. AbhandL 
Gegen die TreubBche Hypothese hat eioh 0. Baudisch (L o.) ausgesprochen, fttr diese 
Hypothese E. Winterstein in einem Vortrag Tor der Botanischen Qesellsohaft in 
Zürich am 12. Januar 1911. 
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o-Stellnng mit Ammoniak reagieren sollte. Für die Serinderiyate, 
d. h. fast alle übrigen Aminosäuren gilt entweder das gleiche, oder wir 
brauchen hier nicht einmal an die Eigenart der Emsymwirkung zu ap- 
pellieren, denn man kann sich vorstellen, daß die /Sf-st&ndige Hydroxyl- 
gruppe (der Glycerinsaure) bereits durch weitere Kondensationen (bzw. 
Reduktion, Milchsäure, Alanin) geschlossen wird, ehe die Reaktion mit 
Ammoniak einsetzt 

Die Grundlage der Treubschen Ansicht ist das primäre Auftreten 
der Blausäure. Es sind heute eine sehr grofie Anzahl Pflanzen bekannt, 
in welchen Blausäure nachgewiesen wurde. Trotzdem dürfte die An- 
nahme, daß alle Pflanzen wenigstens als Zwischenprodukt Blausäure 
bilden, recht schlecht begründet sein. Die Blausäure ist yerhältnis- 
mäfiig leicht nachweisbar und ihr Auftreten sagt uns nur, daß die 
betreffende Pflanze ein blausäurehaltiges Glucosid enthält, daß uns yer- 
borgen bleiben würde, wenn die enzymatische Spaltung und damit die 
Infreiheitsetzung der Blausäure es nicht verraten würde. ^ 

M. Treub und H. Franzen ziehen zur Unterstützung ihrer An- 
schauungen die Arbeiten von Bavenna* und seinen Mitarbeitern heran. 
In ihren neuesten Arbeiten kommen aber die italienischen Forscher zu 
wesentlich anderen Ergebnissen, die die hier vertretene Ansicht der 
Bildung der Blausäure stützen. 

Für die Bildung der Aminosäuren im Sinne der Streckerschen 
Beaktion ist übrigens auch der Ammoniak unentbehrlich, dagegen 
im Sinne meines Schemas hinreichend, um einerseits die Bildung 
der Aminosäuren (und Aminoalkohole), andererseits jene der Blausäure 
in blausäürehaltigen Pflanzen zu erklären. Ich komme zu dem Besultate, 
daß die Verfolgung der Bolle der Blausäure in Pflanzen, welche Blau- 
säure und Nitrilglukoside führen, uns interessante Besultate über die 
Art des Stickstoff Umsatzes dieser Pflanzen geben kann, daß aber die 
Beklamierung der Blausäure als Zwischenprodukt der primären Eiweiß- 
bildung weder durch experimentelle noch theoretische Studien genügend 
begründet ist. 

Die einfachste Vorstellung von der Bildung der Blausäure in blau- 
säurehaltigen Pflanzen, wie sie hier entwickelt wurde, steht im Einklang 
mit den neuesten Versuchen von Bavenna und Veochi (L c). Die 



1) J. Offner gibt an, Blansänie auoh in zwei Champignonarten gefanden zu 
haben [IBnll. Soc. Mycolog. de franoe 87. 342 (1011). — Zentralbl. f. Biochemie XU. 
2304 (löll).] 

2) Bavenna und Pell, Gaz. chim. ital. 87. H 686 (1907). — Ravenna und 
Zamorani, Atti R. Acad. dei lincei (6) 18. 11. 283 (1900); Staz. eperim. agrar. ital. 
42. 307 (1900); Atti R. Acad. dei Lincei (5) 19 IL 356 CidlO). — Rarenna und 
Tonegntti, Staz. speiim. agrar. itaL 42. 855 (1000); Atti R. Acad. dei Lmcei (5) 19. 
n. 10 (1010). — Ravenna and Vecchi, Atti R. Acad. dei Lincei 20. IL 74 (1011). 

6» 
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Bildung der Blausäure erscheint im Lichte dieser Yorstellung als ein 
Kebenprozefi, der durch die Einwirkung des Ammoniaks auf einen 
wahrscheinlich stets auftretenden Pflanzenstoff (Ameisensäure) sich voll- 
ziehen kann. Für die primäre Eiweifibildung erscheint aber dieser Pro- 
eefi entbehrlich, da die primären Assimilationsprodukte sich in ein- 
facherer Weise zu den Aminosäuren vereinigen dürften. 



VL 

Es ist wohl klar, daß die gesichertesten Merksteine für alle Hypo- 
thesen, wie sie oben entwickelt wurden, der Nachweis allgemein ver- 
breiteter Zellbausteine sind. Mit der Auffindung jedes neuen Bau- 
steins müssen frühere Anschauungen entweder diesen neuen Befunden 
angepaßt werden oder, falls sie diese Anpassungsfähigkeit nicht besitzen, 
eben verworfen werden. 

In unserem Falle lag die Sache so, daß der neu aufgefundene 
„Spaltung", der Aminoäthylalkohol (Colamin), die schon früher formu- 
lierte Hypothese unterstützte, da innerhalb derselben mit seiner inter- 
mediären Bildung gerechnet worden war. 

Ich habe bei meinen Versuchen über die Spaltungsprodukte der 
Lecithine gar nicht nach demselben gesucht, denn es war nicht voraus- 
zusehen, daß eine Yerbindung, von welcher ich annahm, daß sie zwecks 
Bildung eines allgemein verbreiteten Bausteins (Cholin) nur noch einer 
einfachen Umwandlung (Methylierung) bedurfte, auch als solche nach- 
weisbar wäre. 

Falls die Yerhältnisse so liegen würden, daß das Colamin zunächst 
zum Cholin methyliert wird und dieses dann erst in das Lecithinmolekül 
eintritt, wäre wohl auch die Auffindung des freien Colunins in Pflanzen- 
eztrakten recht schwierig, denn es besitzt, soweit bekannt, keine Eigen- 
schaften, die seine Gewinnung aus Pflanzeneztrakten leicht ermöglichen 
würde (siehe S. 46). 

Wir wollen im folgenden die Frage diskutieren, inwieweit noch 
die Möglichkeit oder WsJirscheinlichkeit vorliegt, neue Bausteine unter 
den Aminosäuren der Eiweißstoffe vorzufinden und wie die entsprechen- 
den Yerhältnisse bei den sogenannten „Phosphatiden^ der Pflanzensamen 
liegen. 

Was zunächst die Eiweißstoffe betrifft, so ist kürzlich E. Abder- 
halden^ zu der l]l)erzeugung gelangt, daß mit größter Wahrscheinlich- 
keit „alle biologisch unentbehrlichen Aminosäuren uns bekannt sind." In 
den Yersuchen von Abderhalden und seinen Mitarbeitern konnte fest- 



1) B. Abderhalden, Zeiteohr. 1 physioL Oitm. 77. 22 (1912). 
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gestellt werden, daB es geliiigt, Hunde mit einem Gemisch bekannter 
Aminosäuren an Stelle von BiweiA durch längere Zeit zu ernähren. Ge- 
wisse Aminosäuren erwiesen sich als unersetzbar, so das Tryptophan, 
die aromatischen Aminosäuren. Dagegen schien das Arginin durch 
Ornithin ersetzbar, * was Abderhalden damit erklärt, daB der tierische 
Organismus aus Ornithin und Harnstoff eben Arginin aufzubauen ver- 
mag. Auch Prolin dürfte nach Abderhalden nicht unentbehrlich sein 
und diese Aminosäure aus der Glutaminsäure über Pyrrolidoncarbonsäure 
sich bilden können. Am wenigsten überraschend ist dann der weitere 
Befund, dafi auch abgebautes Gasein, welches kein GlycoooU enthält, 
das Eiweifi zu ersetzen yermag. 

Geben uns die wichtigen und interessanten Arbeiten Abderhaldens 
und seiner Mitarbeiter wenig Hoffnung mehr, bei der Zerlegung von 
Biweifistoffen auf „biologisch unentbehrliche'^ Spaltungsprodukte zu stoBen, 
so ist weiter zu sagen, daB auch die Wahrscheinlichkeit, ein bisher un- 
bekanntes Spaltungsprodukt Ton der Art des Glycocolls, des Prolins und 
Ajgioins aufzufinden, immer geringer wird, denn trotz yermehrter Be- 
tätigung durch eine groBere Anzahl üntersucher ist in den letzten Jahren 
kein neuer Baxistein der Eiweifikörper bei der Hydrolyse derselben ge- 
funden worden. 

Indessen scheint sich uns doch ein Weg zu öffnen, auf dem wir 
bisher unbekannte Bausteine der EiweiBkörper auffinden könnten. Wie 
bekannt, sind mehrere der wichtigsten Bausteine durch die klassischen 
Untersuchungen von E. Schulze an Keimpflanzen entdeckt worden. So 
von den EiweiBspaltungsprodukten das Phenylalanin und das Arginin. 
Die in den letzten Jahren von E. Schulze aufgenommene nähere Unter- 
suchung der Pflanzen auf das Vorkommen von Betainen zeigte nun, daB 
diese Basen im allgemeinen als die vollständig methylierten Analoga der 
EiweiB- Aminosäuren betrachtet werden können. AuBer dem schon lange, 
bekannten Betain des Glycocolls (das Betain p. e.) findet sich^ wie schon 
bemerkt worden ist, in einigen Pflanzen das Betain des a-ProUns 
(Stachydrin) und vor einiger Zeit fanden wir eine Base, die wir als 
Betonicin bezeichneten und als das Betain eines Ozyprolins anzusehen, 
alle Berechtigung zu haben glauben. 

Von anderer Seite (s. S. 19) ist das Betain des Tryptophans auf- 
gefunden worden. Wir haben nun in mehreren Pflanzen (Stachys sUvatica, 
Betonica officinalis, Yicia sativa) Betaine und betainähnliche Verbindungen 
angetroffen, von denen wir nicht gut annehmen können, daB sie sich 
alle von schon bekannten Aminosäuren ableiten, ^s^^^« Es erscheint 
vielmehr am wahrscheinlichsten, daß diese Verbindungen als 
methylierte Abkömmlinge von noch unbekannten oder in der 
Natur noch nicht aufgefundenen Aminosäuren der Pyrrolidin- 
gruppe zu betrachten sind. Die nähere Untersuchung dieser 
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Basen kann uns also eventuell zur Kenntnis noch unbekannter 
Aminosäuren der Eiweißstoffe führen. 

Nun ist freilich noch ein Umstand von Gewicht Es ist keines- 
wegs sicher, dafi für alle in Pflanzen vorkommenden Betaine diese 
ganz nahe Beziehung zu Spaltungsprodukten der Eiweifikörper besteht, 
vielmehr ist eine solche Verbindung bekannt, das Trigonellin, für welche 
diese Beziehung nicht aufgestellt werden kann, da die ihm entsprechende 
Säure, die Nicotinsäure, wohl kaum als Baustein betrachtet werden darf. 
Ihre Anwesenheit unter den Produkten der Hydrolyse wäre doch wohl 
den Eiweifichemikem nicht entgangen. Auch würde sie als tertiäre Base 
eine Sonderstellung gegenüber den anderen Aminosäuren einnehmen und 
zur Peptidbildung, nach einer Seite hin wenigstens, nicht geeignet sein. 
Sie wäre femer neben dem Glycocoll die einzige optisch inaktive Yer- 
biadung des Eiweißmoleküls. Besonders ins Oewicht fällt aber, 
daß sie auch die einzige /^-Aminosäure wäre, die bis jetzt im 
Eiweiß angetroffen worden wäre. 

Die Nicotinsäure ist bis jetzt überhaupt nicht in der Natur auf- 
gefunden worden. Eine früher als Nicotinsäure bezeichnete Substanz 
war Äpfelsäure.^ Die Angabe von Gawalowski', wonach das sogenannte 
Nicotianin des Tabaks aus eiaem Gemisch von äpfelsaurem, kampher- 
saurem, oxykamphersaurem und pyridinkarbonsaurem Nicotin be- 
stehe, entbehrt meines Wissens der Begründung. 

Der Fall des Trigonellins erheischt also eine gewisse Vorsicht in 
der Beurteilung der Beziehung einer neuaufgefundenen betainähnlichen 
Base zu den Eiweißspaltungsprodukten. Eine weitere Frage ist nun die, 
ob indessen das Trigonellin nicht doch in nicht allzuweiter Beziehung 
zu Eiweißbausteinen steht. Der beste Weg, um über die Abstanunung 
einer Base etwas ermitteln zu können, besteht in der Aufsuchung von 
Nebenbasen, deren Konstitution einen genetischen Zusammenhang er- 
kennen lassen. Bis jetzt sind neben Betainen noch niemals die ent- 
sprechenden unvollkommen methylierten Aminosäuren aufgefunden worden. 
Die Basen, die wir bis jetzt neben TrigoneUin nachgewiesen hatten 
(Stachydrin, Betaine von Stachys silvatica, Cholin, Aminosäuren etc.), 
erlauben keinen genetischen Zusammenhang aufiBustellen. Das Trigonellin 
kommt übrigens meist nur in so geringen Mengen vor, daß ein Suchen 
nach Zwischenprodukten seiner Bildung in den Pflanzen, in welchen es 
bis jetzt nachgewiesen wurde, nicht viel Erfolg verspricht^ Dagegen ist 



1) Wehmer, Die Pflanzenstoffe S.692. Jena. G. Fischer 1911. 

2) Gawalowski, Zeitschr. d. österr. ApotL «Vereins 40. 1002. 

3) In etwas größerer Menge (10^/, g in 4V, kg) fanden Polstorf f und Oörte 
(Wallach-Festschrift 1909 S.569) Trigonellin in rohen Kaffeebohnen. Nach Gorter 
(Annal. d. Chem. '872. 239 [1910]) soll das von Palladino im Kaffee aufgefundene 
Coffearin C^iH^^NiO^ mit Trigonellin identisch sein. 
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ein Material bekannt, weldies dem Trigonellin nahestehende Basen führt, 
nämlich die Nüsse der Arecapahne. In diesen Samen fand E. Jahns ^ 
aofier Gholin mehrere eigenartige Basen: Arecolin, Arecaidin, Arecain, 
GuTacin. Die Konstitation der beiden ersten ist heute bekannt und 
auch schon von Jahns bis auf den Ort der Doppelbindung ermittelt 
worden. Dagegen schien mir die Vorstellung, welche Jahns von der 
Konstitution der beiden Basen Arecain und Guvacin entwickelte, nicht 
ganz stichhaltig zu sein. Ich glaubte annehmen zu können, daß auch 
diese Basen dem Trigonellin, gleich dem Arecolin und Arecaidin, näher 
stünden, als es durch die Jahnsschen Formeln zum Ausdruck kommt, 
and dafi diese Basen als Zwischenprodukte der Trigonellinbildung in 
Frage kommen könnten; Zwischenprodukte, die in dem besonderen Falle 
der Arecanüsse als solche bestehen bleiben, während sie in vielen 
anderen Pflanzen zu der stabileren Form des Trigonellins weiterverwandelt 
werden. 

In meinen bisherigen Yersuchen mit Arecanüssen habe ich diese 
Nebenbasen nur in sehr kleiner Menge angetroffen, immerhin mehrere 
Feststellungen machen können, welche meine Ansichten über deren 
Konstitution durchaus unterstützten. 

Von den von Jahns beschriebenen Yerbiadungen habe ich außer 
Arecolin, Arecaidin und Cholin auch das Guyacin erhalten und gefunde^ 
daß diese Verbindung ungesättigt und optisch aktiv ist; doch war die 
erhaltene Drehung sehr gering. Das erhaltene „Guvacin'^ schien nicht 
einheitlich zu sein, sondern aus zwei Verbindungen zu bestehen, die 
sich sonst gleich verhielten, von denen die eine aber optisch inaktiv 
sein dürfte. Nach Jahns wird das Guvacin von einer sonst ganz ähn- 
lichen Base begleitet, die sich beim Erhitzen um einige wenige Grade 
früher zersetzt und sich vom Guvacin „durch die Fähigkeit, zwei Wasser- 
stoffatome gegen Methyl aaszutauschen, bestimmt unterscheidet^^ Diese 
Verbindung wollen wir als Isoguvacin bezeichnen. Über die Konstitution 
dieser Verbindung hat sich Jahns nicht geäußert Dem Guvacin und 
Arecain schrieb er die folgsnde Struktur zu: 

-OH C-0 



C-0 ( 

/\ H / 

0-C C<prr 0-C 

i I i 
H,G C^ oder H,C 

\y \ 

N NN 



^<^ 0-/\<^ 



H,C 






CHs 



Gnvaoin Aieoain 



1) E. Jahns, Aroh. d. Pham. tS». 660 (1891). 
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Nach meiner Aaffassong kamen dagegen dem IsognTacm, GnTaein 
und Areoain die nachstehenden KonstUntionsfonneln za: 



CH, 
H,C C— COOH 
H,C CH 

bogaTaoin 
C,H,NO, 






CH, 



C< 

L 



CH, 



COOH 



C< 



V 



H,G 
H,C CH 
N-OH 

CH, 
Areoün 
C,HaNO,+H,0 



H 
COOH 



Onradn 
C,H,NO, 

Für meine Anschaaong sprechen folgende Gesichtspnnkte: 
1. Nor nach meiner Auffassung, nicht aber nach der von Jahns, 
wären Guracin und Arecain mit der Hauptbase Areolin (beziehungsweise 
Arecaidin) chemisch nahe verwandt, während doch sonst die für gewisse 
Pflanzen eigenartigen Basen untereinander genetische Beziehungen er- 
kennen lassen. 

CH CH 



H,C 0— COOH 
H,G CH, 

N 

I 
CH, 

Anotidiii 

CjH^NO, 



H,C C— COOCH, 

H,C CH, 

N 

I 
OH« 

Areoolin 

q,H„NO, 



2. Nach der auf YeTanlassting Ton Jahns von Marm6 aasgeführten 
Prfifang von Gayacin und Arecain sind diese Basen physiologisch nn* 
wirksam. Dies spricht für die Annahme, dafi diese Verbindungen Amino- 
säuren bzw. Betaine sind. 

Wären die Verbindungen Ozypiperidone, als welche Jahns sie auf- 
gefaßt hatte, so würden sie aller Voraussicht nach nicht ungiftig sein. 
So ist Piperidon nach G. Schotten^ ein Erampfgift Die beiden bis 
jetzt bekannten Oxypiperidone, nämlich das d-Oxy-a-piperidon* und 
das /?-Oxy-a-piperidon' scheinen auf ihre Wirksamkeit noch nicht ge- 
prüft worden zu sein. Dafi aber solche Verbindungen für starke Gifte 

1) C. Schotten, Ber. d. d. ohem. Ges. 22. 2240 (1888). 

2) Emmerling, Her. d. d. ehem. Ges. 82. 2682 (1899); H. Leache u. Splett- 
stofier, Her. d. d. ohem. Ges. 40. 301 (190^). 

3) £. Fischer a. G. ZempUn, Ber. d. d. ehem. Ges. 42. 4§7S (1909). 
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•agesehen werden^ können wir aus einer Bemerkung von O.T.7ürtIi^ er- 
sehen, der die ungemein giftige ^brengcateohinahnliche Substanz^' der Neben- 
nieren, das Suprarenin, wie er es nannte (das jetzt tatsaclüich als Brezoate- 
chinderivat erkannte Adrenalin), für ein hydriertes Diozypyridin ansprach. 

3. Die empirische Zusammensetzung der Basen, Ouvadn GeH^NO,, 
Arecain G7HnN0,-)-H,0 deutet auf Earbonsauren, der Gehalt desAre- 
cains an einem Molekül Kristallwasser auf seine Betainnatur. Das Are- 
cain verhält sich auch Fallungsmitteln gegenüber wie ein Betain. In 
seiner ersten Mitteilung* über Arecabasen hat Jahns die Ähnlichkeit 
des Arecains mit den Betainen betont: „Nach seinen Eigenschaften steht 
das Arecain dem Trigonellin (Methjlnicotinsfiurebetain) nahe und ist 
vielleicht wie dieses ein betainartiger Körper.^ 

4. Das Guvaoin bildet nur Monomethjl und Monoacetylverbindungen. 
Der eingeführte Best tritt dabei nach Jahns an den Stickstoff. Hydroxyl- 
gruppen lassen sich also nicht nachweisen. Dieses Verhalten erklärt 
Jahns durch Annahme einer gewissen Beweglichkeit des Imidwasser- 
stoffs beim Ghivacin, wahrend das Arecain, dem dieses Wasserstoff atom 
fehlt, nicht als Phenol reagieren kaxm. 

5. Nach Jahns können Guvacin und Arecain keine Earbonsauren 
sein, weil sie sich mit Methylalkohol und Salzsäure nicht verestem lassen. 
Diese Tatsache ist wohl schwerwiegend, aber nicht absolut beweisend, 
da die salzsauren Salze in Alkohol wie in Salzsäure unlöslich sind. 

6. Nach Jahns soll Ghivadn mit Bisenchlorid eine tiefrote Färbung 
geben, welche auf den Phenolcharakter der Base schliefien lassen solL 
Die gleiche Reaktion beschreibt Jahns aber auch beim Stachydrin und 
Trigonellin, die sicher keine Phenolgruppen enthalten. Ich habe diese 
Beaktion weder beim Stachydrin und Trigonellin, noch bei den Areca- 
basen gefunden, wiewohl ich auch das von Jahns beschriebene Guvacin 
in Händen hatte. 

7. Das von mir erhaltene Guvadnpräparat gab in schwefelsaurer 
Lösung Entfärbung von Permanganat Diese Beaktion spricht ebenfalls 
für meiue und gegen Jahns Anschauung von dessen Eonstitution.^ 

8. Die von Jahns festgestellte Tatsache, daB neben dem Guvacin 
eine Base vorhanden ist, die zwei Methylgruppen aufnimmt, ist durch 
meine Formulierung dieser Verbindungen leicht verständlich. 

9. Ebenso wird die Tätsache, daB das „Guvacin^S obwohl es als tertiäre 
Base nur eine GB^- Gruppe aufnimmt, doch eine Nitrosoverbiadung 
bilden kann, durch die Annahme erklart, daB bei der Nitrosierung das 
„Isoguvacin^^ reagiert und als schwer lösliches Nitrosamin auskristallisiert 

1) 0. V. Fürth, Zeiisohr. f. physioL Chem. 2«. 15 (1898). 

2) E. Jahns. Her. d. d. ohem. Oes. 21. 3409 (1888). 

3) Alle danmfhin geprüften Fraktionen der Arecabasen gaben diese von Will- 
statte r angegebene Beaktion. 
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10. Der Naohweis einer geringen optischen Aktivität der Ghivaein- 
fraktion dentet aof das Yorhandensein optisch aktiver Sobstansen neben 
inaktiven. (Nach meiner Formulierung wäre Onvaoin aktiv, Isogavadn 
inaktiv.) 

11. Die Auffassung des Ouvacins als einer Tetrahjdronicotinsänre 
wird bekräftigt durch seine Ahnlichk^t nat der Nicotinsaore. Beide 
Verbindungen verhalten sich insbesondere gegen die AlkaloidfäUungs* 
mittel in ganz ähnlicher Weise. 

12. Auf Grund der obigen Formulierungen liefie sich die Ab- 
stammung des Arecains durch analoge Umwandlungen erklären wie die, 
der in ihrer Konstitution besser bekannten Betaine (Betain, Stachydrin, 
Hypaphorin). Es ist schon auseinandergesetst worden (s. S. 48), daB wir 
als „methjlierendes Agens^, mehr als den von A. Pictet herbeigesogenen 
Fonnaldehjd, dessen Umwandlungsprodukte nach der Cannizzaroschen 
Beaktion, Methylalkohol und Ameisensäure in Betracht ziehen wollen. 
Sowie nun der Methylalkohol Aminosäuren wie das GlycocoU und 
a-FroUn direkt zu Betainen verwandeln dürfte, läBt sich vorstellen, daB 
im Falle der Arecabasen zunächst die Ameisensäure in das Molekfil 
eingreift nach folgendem Schema: 

CH, CH, 

H,C CH,— CX)OH H,C CH,— COOK 

H,C + «H,C C<2 +H,0 

NH, HO— C<5 NH 

^-Aminovaleziansftore -f Ameisens&are » Forrnyl-^-Aminovalerumaftnie + Wasser. 

Bekanntlich reagieren die Aminosäuren sehr leicht mit Ameisensäure. 
Durch den Austritt eines zweiten Moleküls Wasser würde jene Ver- 
bindung entstehen, die wir oben als Isoguvacin bezeichnet haben: 
GH, OH, 

/\ /\ 

H,0 O^OOOH H,0 0-OOOH 



0^2 H.C OH 



HjC 0<;h H,C oh +H,0 

\/ \X^ 

NH NH 

Durch Verschiebung der Doppelbindung würden dann einerseits das 
Guvaoin und durch Addition von Methylalkohol sein Betain, das 
Arecain entstehen, andererseits (durch Verschiebung der Doppelbindung 
im entgegengesetzten Sinne), eine Verbindung, die durch Methylierung 
mit Methylalkohol das Arecaidin und durch Veresterung desselben 
mit Methylalkohol das Arecolin bilden wtLrde. 
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Die ^-AiximoTaleriaiis&üre entsteht durch biochemische Umwazid- 
luBgen (Fänbotis) aus a-ProIiiL^ Nach diesen Anschauungen wäre also 
das cc-ProIin nicht nur die Muttersubstanz des Stachydrins, sondern 
auch der Arecabasen und des Trigonellins. Des weiteren wäre die 
Möglichkeit im Auge zu behalten, daS ähnlich wie die Benzyliso- 
dünolinbasen (siehe unten), auch das Nicotin von einer einzigen 
Aminosäure des Eiweifi abgeleitet werden könnte (s. S. 26). 

Ich möchte noch darauf hinweisen, daS die dem Tierkörper eigen- 
t&mlichen Betaine (/-Trimethylaminobuttersäure, Camitin) auch nicht 
direkt von Eiweifispaltungsprodukten abgeleitet werden können« Nach 
Takeda,' Ackermann, Engeland und Kutscher* entstehen diese 
Betaine aus der Glutaminsäure, welche erst zu ^^-Aminobuttersäure ab- 
gebaut wird. Es steht nun im besten Einklang mit den Anschauungen 
über die Stoffumwandlungen im Tier- und im Pflanzenkörper, wenn wir 
dazu gelangen, zunächst Reaktionen des Abbaus bei der Bildung der 
tierischen Betaine, Beaktionen des Aufbaus hingegen bei der Bildung 
pflanzlicher Betaine, wie des Trigonellins (und Arecains) anzunehmen. 

Obwohl in den letzten Jahren eine Beihe von einfachen Pflanzen- 
basen der Pyrrol- und Pyrrolidingruppe aufgefunden wurden, ist doch 
für keiae derselben eine Beziehung zu Abbauprodukten des Phjtochromin- 
kems der Chlorophylle ersichtlich. In seinen Betrachtungen über die 
Entstehung der Alkaloide hatte A. Pictet^ für die Isochinolinbasen an 
das Cüüorophjll als mögliche Muttersubstanz gedacht. 

Die Arbeiten der letzten Jahre, insbesondere jene von A. Pictet 
und seinen Schülern, haben dann gezeigt, dafi Isochinolinbasen leicht 
aus Phenyläthjlaminen und organischen Säuren gebildet werden können. 
Von dieser Tatsache ausgehend, sowie von der Erscheinung, daß gewisse 
Alkaloide der Benzylisochinolingruppe (insbesondere Papaverin und 
Laudanosin) eine, wenn auch versteckte Symmetrie in ihrem molekularen 
Bau aufweisen, erschien es mögUch, auch für diese, auf den ersten 
Blick so kompliziert aussehenden Moleküle, die Abstammung von einer 
einzigen Aminosäure der Eiweißkörper plausibel zu machen. 
Man braucht sich nur vorzustellen, daß eine der aromatischen Amino- 
säuren (Phenylalanin, Tyrosin) in zweierlei Bichtung abgebaut wird, indem 
einmal eine Entcarbozylierung stattfindet und gleichzeitig ein anderer 
Teil in die unbeständigere Aldehydform übergeht Beide Teile können 

1) C. Neaberg, Bioohem. Zeiisohr. 87. 490 (1911). — D. Aokermann, Zeiisohr. 
f. Biologie 57. 104 (1911). 

2) K. Takeda, Pflügers Arohiv 188. 866 (1910). 

3) B. Aokermann nnd Jr. Entsoher, Zeiisohr. 1 physiol. CShem. 88. 265 
(1910). — D. Aokermann, Zeitsohr. f. physioL Chem. 88. 273 (1910). — K. Enge- 
land and Tr. Entsoher, Zeitsohr. f. physiol. Chem. 68. 282 (1910). 

4) A. Piotet, Arch. d. Phannaz. 244. 389 (1906); Ber. d. d. ohem. Ges. 40. 
3771 (1907), 
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sich nun duroh Eondtesation yereiiiigen und sa emer stabileren Bensyl- 
isochinolinTerbindung znsammentreten, wie es das folgende Schema 
anseigt: 

(Subst)— Phenylrest (Sübst)— Phenylrest 

GH, GE^ 

GH— NH, ► GH— OJ]? 



i 



30 OH 
Aromatische Aminosäure 

i 
(Snbst)— Phenylrest 

GH, 

GH,— NH, 

Aromatisches Äthylamin 

1 

GH, 



•COOH 
Aromatische Ozysäore 

i 
(Snbst)— Phenyliest 

GH, 

GH 

\ 



Aromatischer Acetaldehyd 





[CH,0]-\^^l^^ 
GH 



GH, 



NH [GH.] 



[GH,0)-^ 
[CH,0]^^ 

KoodensatioD des Amins BenzylisochinoliaderiTai 

mit dorn Aldehyd« [Laiidaoosiii]. 

Die Bildung des entsprechenden AwiiTia aus der Aminosäure ist 
ein Vorgang, der auch in höheren Pflanzen stattfinden dOrfte, sind 
doch derartige Yerbindungen mehrfach bereits in grünen Pflanzen 
aufgefunden worden (s. S. 8). Auch die Bildung des entsprechenden 
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Aldehyds (sabsi Phenylacetaldehyd) darf wohl angenommen werden, 
woiaoi sogleich noch weiter eingegangen werden wird. Znr Zeit, als 
ich diese Überlegongen formnlierte, war es indessen nicht bekannt, ob 
die Kondensation dieser beiden Paarlinge (Amin und Aldehyd) auch 
in der gleichen Weise statthat, wie es für Amin und Saure von 
Bischler und Napieralski,^ Decker und Kropp' und von A. Pictet* 
und seinen Mitarbeitern gezeigt worden ist Bei diesen Prosessen gelangt 
man übrigens erst zu Dihydroisochinolinbasen, wahrend „die meisten 
natflriichen Alkaloide dieser Gruppe Derivate eines im Pyridinkem 
Yollstindig hydrierten Isochinolins" sind. Die Eondensationsprodukte 
von Amin und Säure müfiten daher erst hydriert werden. 

In weiterer Yerfolgung seiner interessanten Versuche hat nun 
A. Pictet im Yerein mit Th. Spengler^ gezeigt, dafi man direkt zu 
Tetrahydroisoohinolinbasen gelangt, wenn man „in der Bischler- 
Napieralskischen Synthese die Saure durch den entsprechen- 
den Aldehyd^ ersetzt 

Es wurde dann das TetrahydroisochinoUn selbst aus Phenylithylamin 
und Formaldehyd (Methylal) dargestellt und in ahnlicher Weise sub- 
stituierte Tetrahydroisochinoline aus Phenylalanin und Tyrosin gewonnen. 

Die Versuche Ton Pictet und Spengler haben also meine 
Vermutungen bestätigt Damit war der nahe Zusammenhang zwischen 
den Alkaloiden der Isochinolingruppe mit den läweifispaltungsprodukten 
in schönster Weise gezeigt Pictet und Spengler verwerfen nunmehr, 
selbstverständlich, den früher nur unter Vorbehalt gegebenen Hinweis 
der möglichen Abstammung der Isochinolinalkaloide vom ChlorophylL 
Sie akzeptieren unseren Erklärungsversuch der Abstammung indessen 
nicht vollkommen, sondern denken sich die Bildung der Isochinolinbasen 
in zwei aufeinanderfo^nden Stufen: „Erstens Umsetzung der aroma- 
tischen Aminosäuren mit Formaldehyd, unter Bildung relativ einfacher 
Tetrahydroisochinoline, und zweitens Kondensation derselben in Stellung 1 
mit substituierten Benzaldehyden • • • .'.^^ DaB solche Kondensationen 
möglich sind, wird dann experimentell bewiesen. < 

Gegen unsere Fassung der Hypothese spreche die Tatsache, dafi 
substituierte Phenylacetaldehyde „in den Pflanzen noch nie aufgefunden 
worden sind, während dagegen ihre niederen Homologen, die sub- 
stituierten Benzaldehyde, häufig darin vorkommen^. 

Nach meiner Anschauung dürfte dieser Einwand nicht zutreffend 
sein. Es sprechen mehrere Qründe dafür, dafi die dem Phenylalanin 

1) Bisohler und Napierahki, Ber. <L d. ohem. Ges. 29. 1003 (1893). 

2) Deoker und £ropp, Ber. d. d. ohem. Oes. 42. 2076 (1909). 

3) A. Pictet und Kay, Ber d. d. ohem. Ofes. 42. 1973 (1900). 

4) ▲. Piotet tind Th.. Spengler, Ber. d. d. ohem. Ges. 44. 2030 (1911)* 
6) A. Piotet mdd A. Garns, Ber. d. d. ohem. Gee. 44. 2036 (1911). 
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tuid Tsrrosin entsprechenden aromatischen Acetaldehjde intermedia in 
biologischen Prozessen entstehen. Wenn sie nicht, oder schwer nach- 
weisbar sind, so liegt das wohl daran, daß sie anch aliphatische 
Aldehyde und als solche sehr yeränderlich sind. Dürften aber die 
substituierten Benzaldehyde nicht erst durch Abbau der ge- 
nannten aromatischen Aminosäuren entstehen und sollten die 
aromatischen Acetaldehyde nicht Zwischenstufen dieses Ab- 
baus sein? 

Nach E. Fischer^ wird Phenylalanin durch Bichromat und Schwefel- 
säure zunächst zu Phenylacetaldehyd oxydiert, welcher sodann bei 
weiterer Oxydation über Benzaldehyd in Benzoesäure übergeht Auch 
bei biochemischen Prozessen dürften diese aromatischen Acetaldehyde 
entstehen. Für die von F. Ehrlich aufgefundene und mit viel Erfolg 
studierte „alkoholische Gährung der Aminosäuren^^ standen zwei Er- 
klärungen des Mechanismus des Abbaus im Vordergrund. Nach der 
einen werden die Aminosäuren erst zu Aminen entcarboxyliert, welche 
dann wie F. Ehrlich und Pistschimuka (L c.) fanden, leicht in die 
entsprechenden Alkohole übergehen. Nach der anderen findet erst die 
Abspaltung des Ammoniaks und Bildung der Oxysäure statt, welche 
dann in Ameisensäure und Aldehyd zerfällt. Es ist leicht möglich, daß 
beide und noch andere Prozesse (siehe unten) nebeneinander ver- 
laufen und zum gleichen Alkohol führen. Für die erste Erklärung 
sind indessen die experimentellen Belege noch ungenügend, da die 
Bildung des Amins noch nicht sichergestellt ist. Die andere Erklärung 
hat dingen mehr für sich, da einerseits die Ameisensäure als Gßr- 
produkt angetroffen wird, andererseits die dem Aldehyd entsprechenden 
Alkohole und Säuren. So hat F. Ehrlich* darauf hingewiesen, daß er 
als wahrscheinlichste Art des Abbaus des Leucins die Aufspaltung des- 
selben in (l90r)yaleraldehyd und Ameisensäure halte. 

C^/CH-CHj-CHNH,— COOH 
Leudn 

; 



CT^\CH-CH,-CH— 



■COOH 



Leacinsäore 

^\CH— CH,— CH HCOOH 

(Iso)-yaleraIdehyd Ameisensäure 



1) £. Fischer, Zeitsohr. f. pbysioL Chem. 88. 151 (1901). 
i) E. Ehrlich, Biochem. Zeitschr. 8. 73 O-WX); Ber. d. d. ehem. Qes. 40. 1046 
a907); Landwirtsch. Jahrbücher 1900. 309. 
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„Der Yaleraldehyd, der schon mehrfach bei der Gärnng 
beobachtet ist, würde dann durch Beduktasen der Hefe in 
Amylalkohol, dnrch Ozydasen in Yaleriansäure übergeführt 
werden, die ebenso wie die Ameisensäure ebenfalls häufig in 
Oärprodukten aufgefunden wurde/' Bei der Vergärung des nie- 
deren Homologen des Phenylalanins, der Fhenylaminoessigsäure, die im 
Eiweifimolekül nicht vorkommt, hat F. Ehrlich (L c.) auch tatsächlich 
Benzaldehyd aufgefunden. 

Ich möchte hier einschalten, daB die Umwandlung des Aldehyds 
(Yaleraldehyd) in Alkohol und Säure besser als durch Beduktasen 
und Ozydasen durch die Wirkung einer „Aldehydmutase" 
(Cannizzaros Beaktion) erklärt wird. 

0. Neubauer und F. Fromherz^ sind im Verlaufe ihrer Studien 
zu einem anderen Schema der Bildung you Alkohol aus der nächst 
höheren Aminosäure gelangt Auch sie nehmen den Aldehyd als 
Zwischenstufe an. Der Abbau soll über das Hydrat der Aminosäure 
und die Ketosäure durch Kohlensäureabspaltung zum Aldehyd führen 
(s. auch S. 41). 

CS^ Uüf üHf 

CHNH, — f C=0 --f C— 

COOH COOH + CO, 

Alanin Brenzttanbena&are Acetaldehyd, 

Kohlensäure 

Für den Fall des Alanins würde dann der Acetaldehyd selbst ent- 
stehen müssen, der jüngst von S. Kostytschew' unter den Gärungs- 
produkten aufgefunden wurde. 

So sprechen die modernen Untersuchungen über die Vorgänge 
bei der alkoholischen G^ärung für das intermediäre Auftreten von 
Aldehyden im allgemeinen und damit auch für das Auftreten von Phenyl- 
acetaldehyd und p-Ozyphenylacetaldehyd, als leicht weiter umwandel- 
baren Abkömmlingen Ton Phenylalanin und Tyrosin. 

Aber auch andere Versuche sprechen für die Bildung dieser Sub- 
stanzen bei Prozessen von biochemischem Interesse. So entsteht nach 
C. Neuberg' p-Ozyphenylacetaldehyd neben Ammoniak und Ameisen- 
säure durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von 
Sisensalzen auf l^osin, nach K. Langheld^ durch Einwirkung yon 



1) 0. Neubauer und K. Fromherz, Zeitschr. f. phys. Chem. 70. 326 (1911). 

2) 8. Kostytsohew, Ber. d. d. ehem. Gee. i&. 1289 (1912); Zeitschr. f. physiol. 
Cbem. 79. 130 (1912). 

3) 0. Nenbezg, Bloohem. Zeitschr. 20. 631 (1909). 

4) K. Langheld, Ber. d. d. ehem. Ges. a 2360 (1909). 



Digitized by 



Google 



80 



TL KUQBg dar IMiaoQliuidImbiiMi. 



Hypochlorit auf Tyrosin. Auch unter dem Bmflofi des elektrischen 
Stromes, wie des Sonnenlichtes bilden sich nach G. Neuberg^ ans den 
a- Aminosäuren die um ein Eohlenstoffatom ärmeren Aldehyde. 

Man ersieht aus alledem, dafi mein Schema der Bildung 
gewisser Alkaloide der Isochinolingruppe aus einer einzigen 
aromatischen Aminosäure nicht nur das einfachste ist, son- 
dern nach den neueren Forschungen über den Abbau der 
Aminosäuren sich auch recht gut begründen läfit. 

Durch die Synthese des Berberiss haben A. Pictet und Gams* 
zum erstenmal den Übergang von Alkaloiden der Benzylisochinolingruppe 
(Papayeringruppe) zu jener der Düsochinolinreihe (Berberingruppe) ex- 
perimentell gezeigt. Das synthetisch erhaltene Veratrylnorhydrohydra- 
stinin, dessen Bildung wir uns ganz analog der auf S. 76 dargestellten 
des Laudanosins vorstellen können, ließ sich nämlich unter Bildung 
eines weiteren Isochinolinringes mit Formaldehyd zu Tetrahydroberberin 
kondensieren, eine Yerbindung, deren optisch aktive Form in der Natur 
vorkommt (Canadin) und welche durch Oxydation in Berberin selbst 
sich überführen läßt. 




Dieser Yorgang der Überfahrung einer Benzylisochinolinbase in 
eine solche der Berberingruppe unter dem Einfluß des Formaldehyds 
könnte sich, wie A. Pictet und Gams bemerken, auch in der Pflanze 
abspielen und es wäre tatsächlich damit verständlich, daß die so kom- 



1) a Neuberg, Biooham. Zeittohr. IS. 906 a^OS); 17. 270 (M»). 

2) A. Fiotet and Gams, Ber. d. d. ch«n. Oea. 44. 2480 Q911). 
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pliziert zTüBammengesetzten Alkaloide der Berberingruppe in der Natur 
verschiedentlich anzutreffen sind, da sie nach der gegebenen Yor- 
Stellung in nicht allzu femer Beziehung zu den aromatischen Bausteinen 
der Eiweißkörper stehen würden. 



vn. 

Ehe ich dazu übergehen kann, den Stand der Forschung über die 
pflanzlichen Phosphatide mit besonderer Berücksichtigung ihrer stick- 
stoffhaltigen Bestandteile zu beschreiben, muß ich noch über die Bolle, 
welche wir den Betainen im Stoffwechsel der Pflanzen zuschreiben, 
einige zusammenfassende Bemerkungen machen, denn die Betaine wur- 
den von verschiedenen Seiten, und werden auch heute noch, als physio- 
logisch wichtige Yerbindungen oder als Bausteine von Phosphatiden 
betrachtet. 

Aus mehreren Bemerkungen war schon zu ersehen, daß wir 
diese Anschauung nicht teilen, die Betaine vielmehr zu den Alkaloiden 
zählen. 

Forscher wie Scheibler*, Liebreich', waren zu der Ansicht ge- 
kommen, daß das Betain der Buben und der Bübenmelasse sich nicht 
frei oder in Salzen vorfinde, „sondern in festerer Verbindung, ähnlich 
wie das Cholin im Lecithin enthalten sei."' 

Auch Bitthausen und Weger^ zweifelten daran, daß sich das 
Betain in den Baumwollsamen fertig gebildet vorfinde. 

Diese Ansicht gewann noch an Boden, als Angaben gemacht wurden, 
wonach bei der Spaltung von Lecithinpräparaten aus Pflanzen GlycocoU- 
betain auftreten solL* Bei der Spaltung eines Phosphatids aus Weizen- 
samen fanden femer E. Winterstein und E. Smolenski* eine Base, 
die sie für Trigonellin ansahen. 

In sorgfältigen Untersuchungen stellte E. Schulze (L c.) fest, daß 
es weit wahrscheinlicher sei, daß in den von ihm untersuchten Objekten 
„das Betain fertig gebildet war, als daß es erst während der Verarbeitung 
der Extrakte durch Spaltung eines komplexen Körpers entstand". Bei 
der Prüfung, ob pflanzliche Phosphatide bei der Spaltung Betaine liefern. 



1) Soheibler, Ber. d. d. ohem. Ges. 8. 159 (1870). 

2) Liebreich, Her. d. d. ehem. Oas. 8. 161 (1870). 

3) Zit nach £. Schulze, Landwirtsch. Yersachss. 4^. 23 (1896); Zeitschr. f. 
physiol. Chem. 15. 140 (1891). 

4) Ritthausen u. Weger, Journ. f . prakt. Chem. (2.) Bd. 20. 32. 

5) E. 0. V. Lippmann, Ber. d. d. chem. Ges. 20. 3201 (1887). — E. C. Shorey, 
Joam. Americ. Chem. Soo. 20. 113 (1897). 

6) E. Winterstein u. E. Smolenski, Zeitschr. f. physioL Chem. 58. 516 (1909). 
Qt. Trier, Üb«r einf^Hshe PflimiwnhMMW. 6 
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fanden £. Schulze und ü. Pfenninger^ bei Präparaten aus Wicken- 
samen und Erbsensamen kein Betain. Ebenso konnte ich keine Betaine 
finden bei Präparaten aus Bohnensamen.' Dagegen erhielten E. Schulze 
und U. Pfenninger bei der Spaltung des Phosphatids aus Hafersamen 
neben Gholin eine kleine Menge OlycocoUbetain. Dieser Befund schien 
die Angabe von E. Winterstein und E. Smolenski (L c.) zu bestätigen^ 
wonach Phosphatide aus Gerealiensamen Betaine enthielten. Es wurde 
daher die Meinung geäußert, daß bis auf weiteres anzunehmen sei, daß 
das untersuchte Haferphosphatid Betain als konstituierenden Bestandteil 
enthalte. 

Nach meinen Untersuchungen ist ein qualitativer Unterschied 
zwischen den Phosphatidpräparaten aus Leguminosensamen und Cerealien- 
samen vorläufig nicht ersichtlich. Ich habe aus dem gleichen Material 
{Hafersamen) sehr ungleiche Präparate, je nach der Art der Extraktion 
erhalten und die Unterschiede, welche diese Präparate untereinander 
zeigen, sowie der Unterschied zwischen Phosphatidpräparaten aus Legu- 
minosen- und Cerealiensamen dürfte nur in der wechselnden Menge 
beruhen, in welcher die einzelnen Komponenten im Ausgangsmaterial 
vorhanden sind oder durch ungleiche Behandlung herausgelöst werden. 

Es war auch sehr auffallend, daß Weizensamen, in welchen bisher 
nur das GlycocoUbetain gefunden worden war, trigonellinhaltige Phos- 
phatide liefern sollten, während Hafersamen, in welchen bisher nur 
Trigonellin nachgewiesen war, glycocoUbetainhaltige Phosphatide hätten 
geben sollen. 

Wie ich im folgenden zeigen werde, kann die Annahme, daß in 
dem einen wie im anderen Falle betainhaltige Phosphatide vorlagen» 
nicht aufrecht erhalten werden. 

Was zunächst die Angabe von E. Winterstein und E. Smolenski 
betrifft, so haben diese Forscher aus einer Fraktion, die ihrer Gewin- 
nung nach kaum Spuren von Trigonellin enthalten konnte, ein Gemisch 
von Chlorauraten erhalten, welche nach ihrem Aussehen sortiert wurden. 
Neben solchen, welche bei 246 — 247 <>, und solchen, die bei 177 — 178 <^ 
schmolzen, wurden orange gefärbt, große Kristalle ausgelesen, die scharf 
bei 183 — 184 <^ ohne Zersetzung schmolzen. Analysen konnten keine 
gemacht werden. Es wurde aber darauf hingewiesen, daß hier wahr- 
scheinlich das basische Aurat des TrigoneUins vorliege, da dieses bei 
185<^ schmelze. Nun ist zu bemerken, daß das basische Trigonellin- 
aurat vom Schmelzpunkt 185 — 186^ unter den beschriebenen Verhält- 
nissen kaum entstanden sein kann und auch von uns niemals in großen 
Bjistallen erhalten wurde. Für große Kristalle, die für sich auf den 



1) £. Schulze IL. ü. Pfenninger, Zeitsofar. f . physiol. Ghem. 71. 174 (1911). 

2) Wicken enthalten Glyoocollbetain, Erbsen nnd Bohnen Trigonellin. 
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Schmelzpunkt untersucht werden können, stimmt auch der Schmelzpunkt 
nicht genügend gut. Kurz, es liegt überhaupt kein einziges Argument 
vor, das erhaltene Aurat als jenes des Trigonellins zu betrachten. 

Ganz anders lagen die Dinge beim Haferphosphatid. Ich habe 
später, als ich auch Gerealienphosphatide auf die Gegenwart des Amino- 
Äthylalkohols prüfen wollte, auf Vorschlag von Herrn Prof. E. Schulze 
zu Hafergries gegriffen, welcher nach Angabe des Lieferanten von der 
gleichen Sorte stammte, aus welcher E. Schulze und TJ. Pfenninger 
ihr Phosphatid dargestellt hatten. Im wasserlöslichen AnteU des alko- 
holischen Extrakts konnte ich das Glycocollbetain nachweisen« Dagegen 
war in den von wasserlöslichen Substanzen gründlich befreiten Phosphatid- 
präparaten keine Spur eines Betaios aufzufinden. Die Ursache des Be- 
fundes von GlycocoUbetain bei der früheren Untersuchung ist aber 
erklärlich, da die Reinigung eines durch weitgehende Extraktion erhal- 
tenen Haf ermehlphosphatids von wasserlöslichen Substanzen recht schwierig 
ist Es treten nämlich in großer Menge Schleimstoffe auf. Bei meinen 
Versuchen mit Hafergries habe ich daher in erster Eeihe die Gewinnung 
des Rohphosphatids so abgeändert, daß bei größerer Schonung des Mate- 
rials (verminderter Gefahr hydrolytischer Zersetzung) doch eine voll- 
kommene Auswaschung desselben möglich war. 

Es wäre auch recht zu verwundem gewesen, wenn es sich heraus- 
gestellt hätte, daß die Betaine Bestandteile von Phosphatiden sind. Es 
wäre, abgesehen von anderen Gründen, die auch dagegen sprechen, 
nicht recht einzusehen gewesen, vermittelst welcher Gruppe das Glyco- 
coUbetain im Gesamtmolekül hätte gebunden sein können.^ Gerade der 
Hinweis auf das nahe verwandte Gholin zeigt uns doch den wesentlichen 
unterschied in den Eigenschaften und der Bedeutung dieser beiden Ver- 
bindxmgen. Ich glaube gezeigt zu haben, mit welchen bio- 
chemischen Ursachen die nahe chemische Verwandtschaft 
dieser beiden Pflanzenstoffe zusammenhängt. Den Platz des 
Gholins kann das Betain im Lecithinmolekül, wie man ange- 
nommen hat, niemals ersetzen. Daß die allgemeine Ansicht 
über die Art, wie das Cholin im Lecithin gebunden ist, richtig 
sein dürfte, wird durch meine Versuche bestätigt. 

Alle Argumente dafür, daß das Betain ein Spaltungsprodukt eines 
komplizierter gebauten Moleküls sei, erschienen mir so wenig haltbar, 
daß ich schon in meiner Arbeit über das Stachydrin^^^- , welche 
auch von der Bedeutung der Betaine im allgemeinen handelte, diese 



1) Wollte man annehmen, das Betain sei bloA salzartig gebunden, so würde dies 
wenig besagen und es könnte auch nicht geprüft werden, ob diese Salzbildung in der 
Zelle schon vorhanden oder erst durch die Yereinigang der Komponenten bei der Ex- 
traktion erfolgt ist. 

6* 
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Möglichkeit gar nicht in Betracht zog, die Betaine vielmehr als f,primi- 
tivste Formen der Alkaloidbildung in den Pflanzen^ ansprach« 
Die Versuche über das Auftreten der Betaine im Pflanzenreich, 
die sodann von uns ausgeführt wurden, bestätigten diese An- 
schauung vollkommen« 

Die Frage der Bedeutung der Betaine ist in jüngster Zeit auch 
von anderer Seite aufgerollt worden. 

Eine sehr kühne Ansicht hat R. Engeland^ über die biologische 

Bolle der Betaine ausgesprochen: „ Es liegt daher sehr nahe, das 

Betain und die ihm nahestehenden Körper mit dem Eiweißstoffwechsel, 
bzw. mit der biologischen Eiweißsynthese in Verbindung zu bringen. 
Man könnte sich leicht vorstellen, daß eine sukzessive Wanderung der 
Methylgruppen vom Stickstoff in den Stamm stattfindet und so die 
höheren Aminosäuren aus ihren niederen Homologen hervorgehen." 

Die Ansicht von D. Ackermann und Fr. Kutscher (s. S. 28), 
wonach das Betain als Muttersubstanz des Gholins in Betracht zu ziehen 
sei, würde ebenfalls dem Betain eine wichtige physiologische Bolle zu- 
weisen. Eingehender hat sich mit der Frage der Bedeutung des Betains 
Yl. Stanek^ beschäftigt. Er schließt aus seinen Bestimmungen der 
Betainmenge in verschiedenen Vegetationsperioden auf die wichtige 
Funktion, die es bei den Vegetationsvorgängen haben soll. Er kündigt 
an, die Proteine betainhaltiger Pflanzen zwecks Erforschung der Bolle 
dieser Base zu studieren. Es ist aber sehr wenig wahrscheinlich, daß 
unter den Spaltungsprodukten der Eiweißkörper Betaine sich vorfinden* 
Diese Verbindungen müßten in die sogenannte „Lysinfraktion" eingehen, 
welche von ausgezeichneten Forschern wiederholt untersucht worden ist, 
ohne daß jemals irgendein Betain gefunden worden wäre. Abder- 
halden und Kautzsch^ haben die Darstellung methylierter Polypeptide 
unternommen, um festzustellen, wie sich diese bei der Hydrolyse mit 
Säuren verhalten. Auch sie sind der Ansicht, daß die Wahrscheinlich- 
keit, unter den Eiweißspaltungsprodukten Betaine aufzufinden, gering ist 

Wir haben unsere Anschauung, wonach die Betaine als Abfallstoffe, 
d. h. Nebenprodukte des Stoffwechsels zu betrachten sind, mit folgenden 
Gründen belegt^" : 

1. Die Betaine sind Stoffe von relativ geringer Beaktionsfähigkeit; 
dafür spricht auch das bei einigen Gliedern dieser Stoffgruppe unter- 
suchte Verhalten im Tierkörper und gegen Hefe. 

2. Es liegt zurzeit kein Grund für die Annahme vor, daß die 
Betaine bei der Proteinsynthese in der Pflanze eine Bolle spielen. 



1) B. Engeland, Arch. d. Pbarmaz. 247. 463 (1909). 

2) Yl. Stanek, Zeitschr. f . physiol. Chem. 72. 402 (191]); 7&. 262 (1911). 

3) Abderhalden und Eautzsoh, Zeitsohr. f. physiol. Chem. 72.44 (1911); 75. 
19 (1911). 
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3. Enthalten auch die Fhosphatidpräparate^ zuweilen Betain 
(C5H11NO2), so kann man doch nicht behaupten, daß für die Bildung 
der pflanzlichen Phosphatide das Yorhandensein von Betain erforder- 
lich sei. 

4. Es läfit sich zurzeit überhaupt kein Pflanzenbestandteil nennen, 
für dessen Bildung das Yorhandensein eines Betains als erforderlich be- 
zeichnet werden könnte. 

5. Yersuche an Helianthus tuberosus und Stachys tuberif era sprachen 
gegen die Annahme, dafi die in den Knollen dieser Pflanzen vorhan- 
denen Betaine (Glycocollbetain bzw. Stachjdrin) etwa als Beservestoffe 
fungieren. Ebensowenig ließ sich eine derartige Funktion für das in 
den Samen der Wicke enthaltene Glycocollbetain und das in Erbsen- 
samen auftretende Trigonellin nachweisen. 

6. Aus der von Stanek gemachten Beobachtung, daß jüngere 
Blätter prozentig reicher an Betain (G5H11NO)) sind als ältere, würde 
man auf einen Yerbrauch des Betains während der Entwicklung der 
Blätter nur schließen können, wenn nachgewiesen wäre, daß die absolute 
Menge des in einer Anzahl solcher Blätter enthalteneü Betains sich 
während des weiteren Wachstums verringert; dies ist aber xmseres Wis- 
sens noch nicht nachgewiesen worden und auch unsere Yersuche sprechen 
nicht dafür. 

7. Das Auftreten der Betaine in den Pflanzen ist kein gleichmäßiges, 
sondern ein sporadisches. Stickstoff Verbindungen, denen wichtige 
Funktionen im pflanzlichen Stoffwechsel zufallen, treten in der Kegel 
wenigstens in den zur gleichen Familie gehörenden Pflanzen gleich- 
mäßiger auf, als es bei den Betainen der Fall ist. So fanden wir in 
mehreren Fällen in verwandten Pflanzen ganz verschiedene Betaine — 
und es kann doch nicht gut angenommen werden, daß das Trigonellin 
z. B. das Glycocollbetain in einer wichtigen physiologischen Funktion 
ersetzen könnte — oder wir fanden überhaupt keine Betaine, obwohl 
eine nahe verwandte andere Pflanze im gleichen Entwicklungsstadium 
und gleichem Organ solche führte. 

8. Da man anzunehmen pflegt, daß die im Embryo eines Pflanzen- 
samens enthaltenen Stoffe sämtlich von Bedeutung für das beim Keimen 
dieses Samens entstehende Pflänzchen sind, so könnte man geneigt sein, 
aus dem Auftreten von Betain (C5H11NO2) im Embryo von Triticum 
vulgare auf eine physiologische Bedeutung dieser Stickstoffverbindung 
zu schließen. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, daß man bei Unter- 
suchung der Samen auf Betain keineswegs in allen Fällen ein positives 



1) Durch die Bezeichnting „Präparate** haben wir angedeutet, dlL£ es bei den is 
Frage stehenden Fällen nicht bewiesen war, ob die untersuchten Substanzen nur aus 
Phosphatiden bestanden oder ob sie noch andere Verbindungen, z. B. Betaino einge- 
schlossen, aber nicht chemisch gebunden, enthielten. 
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Besultat erhielt Dies macht es fraglich, ob während der beim Keimen 
stattfindenden Entwicklung des Embryos das Betain eine Bolle spielt. 

Man pflegt anzunehmen, daß die komplizierter zusammengesetzten 
Alkaloide nach ihrer Bildung in den Pflanzen sich am Stoffwechsel 
kaum noch beteiligen. Wir halten es für das Wahrscheinlichste, dafi 
dies auch für die Betaine gilt. 

Die Gründe, die Stanek für seine Ansicht, wonach dem OlycocoU- 
betain eine große physiologische Bedeutung beizumessen wäre, angibt, 
sind unzureichend. Aus dem ungleichen prozentischen Betaingehalt un- 
reifer und reifer Pflanzensamen will Stanek schließen, daß das Betain 
in den reifenden Samen verbraucht wird. Die Berechtigung dieser 
Schlußfolgerung ist in Zweifel zu ziehen. Um entscheiden zu können, 
ob ein in den Samen sich findender Stoff während des Beifungsvorganges 
verbraucht wird, muß man die in einer bestimmten Zahl unreifer 
und reifer Samen enthaltenen absoluten Quantitäten dieses Stoffes 
miteinander vergleichen. Vergleicht man nur die Prozentmengen, so 
kann man in Irrtum verfallen. Wenn nach Staneks Beobachtungen 
ältere, schon halb vergilbte Zuckerrübenblätter weniger Betain enthalten 
als jüngere Blätter, so läßt sich dies darauf zurückführen, daß gleich 
den in den grünen Blättern gebildeten Kohlehydraten auch das Betain 
partiell in die Wurzeln übergeht. Wenn beim Austreiben dieser Wurzeln 
im zweiten Yegetationsjahre Betain wieder in die jungen Sprossen über- 
geführt wird, so beweist dies noch nicht, daß die genannte Base als 
Beservestoff fungiert; um letzteres nachzuweisen, müßte man mindestens 
noch zeigen, daß das Betain in den jungen Sprossen dem Yerbrauche 
unterliegt 

Aus der Anhäufung des Betains in den Blättern, an der Stelle der 
größten physiologischen Tätigkeit, will Stanek schließen, daß die ge- 
nannte Base große physiologische Bedeutung für die Pflanze besitzt; 
nach unserer Meinung kann man aus jenem Befunde nur die Schluß- 
folgerung ableiten, daß die Bildung des Betains vorzugsweise in den 
Blättern erfolgt. 

Wenn die Betaine durch Methylierung von Aminosäuren entstehen, 
80 ist es verständlich, daß sie in den Blättern sich bilden; denn es ist 
wahrscheinlich, daß die Agentien, durch welche die Methylierung be- 
wirkt wird, vorzugsweise in den Blättern sich finden. 

Die Betaine unterscheiden sich in bezug auf ihr Auftreten in den 
Pflanzen und deren einzelnen Teüen während der verschiedenen Wachs- 
tumsperioden wesentlich von denjenigen Stickstoffverbindungen, die wir 
als Baustoffe für die Proteine zu betrachten haben. Es sei noch darauf 
aufmerksam gemacht, daß die letzteren Verbindungen in einjährigen 
älteren Pflanzen und in älteren Blättern sowie in den reifen Samen in 
der Begel an Menge sehr zurücktreten und oft darin gar nicht mehr 
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zu finden sind. Das gleiche gilt nicht für die Betaine; dies ist ein 
Umstand, der gegen die Verwertung dieser Basen in den Pflanzen 
spricht. 

Wir vermögen über die Funktion der Betaane in der Pflanze nichts 
Positives anzugeben. Wir können nur sagen, daß sie sich ähnlich ver- 
halten wie andere Alkaloide. Auch Stanek sagt: „Die Aufgabe des 
Betains im Leben der Pflanze bleibt unaufgeklärt, sowie die Aufgabe 
der Alkaloide.^^ Da aber die Alkaloide nach heute fast allgemein an- 
genommener Ansicht keine wichtigen physiologischen Funktionen in den 
Pflanzen verrichten, so nehmen wir dies auch für die Betaine an. 

Eine technische Bedeutung hat das OljcocoUbetain durch sein Yor- 
kommen im Zuckerrübensaft erhalten. Bei den verschiedenen Verfahren 
zur Verwertung der stickstoffhaltigen Substanzen der Schlempe spielt 
das Betain eine gewisse BoUe. Nach dem früher ausgeführten Verfahren 
von Vincent stellte man durch trockene Destillation der Schlempe 
liethyl Verbindungen: Trimethjlamin, Methylchlorid usw. dar. In neuerer 
Zeit gewinnt man durch Destillation der Schlempe Cyanide. Für medi- 
zinische Zwecke wird auch etwas Betain aus der Melasse isoliert bzw. 
als salzsaures Salz daraus gewonnen. Das unter dem Namen Acidol in 
den Handel gebrachte salzsaure Betain hat sich als Ersatz der offizinellen 
Salzsäure gut bewährt. 

Einiges Interesse verdient auch der Umstand, dafi Betaine in Genufl- 
mitteln, und zwar auch solchen, welche vor oder während ihres Ge- 
brauches pyrogene Umwandlungen erfahren, aufgefunden worden sind. 
Die Gtonuflmittel, die hier in Betracht kommen, sind der Kaffee, in 
welchem Polstorff und Görte (1. c.) Trigonellin fanden, und der Tabak, 
in welchem wir das Glycocollbetain nachwiesen. ^^• 

Es ist früher bemerkt worden, daß man die Bildung von Aminen 
als einen Abbauprozeß von Aminosäuren zu betrachten hat und daß das 
Auftreten von Methylamin und Trimethylamin nicht etwa als eine 
Alkylierung des Ammoniaks aufgefaßt werden kann. Ferner ist darauf 
hingewiesen worden, daß man das Auftreten des Trimethylamins mit 
einer Zersetzung des Gholins erklärt. Es ist aber für das Auftreten des 
Trimethylamins noch eine andere Erklärungsmöglichkeit vorhanden, die 
manches für sich hat. Beim Methylieren von Asparaginsäure mittels Jod- 
methyl und Alkali erhielten Körner und Menozzi^ kein „Betain", son- 
dern Trimethylamin und Fumarsäure. Diese Beaktion zeigt uns, daß mit 
der Beladung des Stickstoffs mit Alkylen seine Haftfestigkeit vermindert 
wird. Da nun in gewissen Fällen ^ bei Aminosäuren diese Loslösung 

1) Körner u. Menozzi, 6az. chim. ital. 11. 2458 (1881). 

2) Aach das ei3chöpfend methylierte Tyrosin wird beim Erwärmen mit Alkalien 
leicht gespalten unter Bildung von Trimethylamin and p-Cumarsäuremethyläther (£5rner 
u. Menozzi). 
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des Stickstoffs vom Kern unter Zurlicklassaiig ungesättigter Yerbindungen 
(entsprechend der Reaktion, die von A. W. Hofmann bekanntlich für die 
Konstitutionsermittlung organischer Basen ausgearbeitet i^urde und die 
vielfache Anwendung gefunden hat) schon unter dem Einfluß der Methy- 
lierung erfolgt, liegt es nahe, diesen Yorgang auch für den pflanzlichen 
Organismus in Betracht zu ziehen.^ Tatsächlich finden wir sowohl 
Trimethylamin, als auch jene ungesättigten Säuren, die bei der 
Loslösung desselben aus intermediär gebildeten Betainen entstehen 
könnten, sehr verbreitet in der Natur. Dem Phenylalanin entspricht die 
Zimtsäure, dem Tyrosin die öfters nachgewiesene p-Gumarsäure, der 
Asparaginsäure die weit verbreitete Fumarsäure. Bemerkenswerterweise 
findet man die der Olutaminsäure entsprechende ungesättigte Säure nicht 
in der Natur, womit das vollkommen ungleiche Verhalten der Glutamin- 
säure bei der Methylierung gegenüber der Asparaginsäure im Ein- 
klang stehen würde. Bei der Methylierung der Olutaminsäure erhielt 
B. Engeland 3 nämlich kein „Betain^ sondern zwei Yerbindungen, von 
denen er die eine als Dimethylest6r der N-Dimethylglutaminsäure, die 
andere als Dimethylglutaminsäure auffaßte. 

Dieses ungleiche Verhalten der methylierten Aminosäure führt uns 
nun zu der Ansicht, daß die „ Betainbildung^' in der Pflanze ein noch 
weiter verbreiteter Prozeß sein könnte, als man ihn durch den Nach- 
weis verschiedener methylierter Aminosäuren halten durfte. 

In gewissen Fällen (Asparaginsäure, Tyrosin, Phenylalanin) scheinen 
nämlich die primär gebildeten Betaine leicht in Trimethylamin 
und eine ungesättigte Säure weiter zu zerfallen. Die bis jetzt nach- 
gewiesenen Betaine sind solche, welche, nach ihrem Verhalten gegen 
Alkali zu schließen, verhältnismäßig schwer ihren Stickstoff abgeben' 

1) Die Ansicht, dafi die physiologische Bedeutung der Methylierung von Amino- 
yerbindungen darin liegen kann, den Stickstoff zu lookem, ist schon von D. Acker- 
mann und F. Kutscher [Zeitschr. f. physiol. Chem. 69. 273 (1910)] aasgesprochen woiden. 

2) B. Engeland, Ber. d. d. chem. Qes. 48. 2662 (1910). 

3) Eine Mittelstellung nimmt das Hypaphorin ein. £s wird von Alkalien leicht 
unter Indol- und Trimethylaminbildung gespalten. Sein Nachweis [Greshoff; 
Mededeelingen uit's Lands Plantentuin 7. 29 (1890); 25. 54 (1898)] mag dadurch er- 
leichtert worden sein, daß es sich in ungleich größerer Monge (37«) ^ seiner Mutter- 
pflanze (Erythrina Hypaphoros Boerl) vorfindet, als es bei anderen Betainen der Fall 
ist Das wiederholt nachgewiesene Auftreten von Indol und Skatol in höheren Pflanzen 
ist aller Wahrscheinlichkeit nach auf einen Abbau des Tryptophans zurückzuführen. Des 
weiteren dürften auch den Indigo, dessen Vorkommen bekanntlich nicht bloß auf die 
Indigoferaarten und den Fftrberwaid beschränkt ist, genetische Beziehungen mit dem 
Tryptophan verbinden. Von Interesse ist femer das natürliche Auftreten von Derivaten 
der Anthranilsäure. Sie steht offenbar zu den eben genannten Yerbindungen in dem 
Verhältnis eines Abbauprodukts; darauf deutet schon ihre Natur als /3- Aminosäure. Bis 
jetzt haben sich alle Aminosäuren von biochemischem Interesse, deren Aminogruppe 
von der (3arboxy]gruppe entfernt steht, als Produkte des Abbaus erwiesen (/S- Alanin, 
y-Aminobuttersänie, ^-Aminovaleriansäure). 
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und daher auch im pflanzlichen Organismus weniger leicht verändert 
werden. * 

Durch solche Betrachtungen kommen wir dazu, auch für stickstoff- 
freie Pflanzenstoffe, wie etwa die Fumarsäure oder Zimtsäure eine Ent- 
stehung aus dem EiweiB bzw. seinen Bausteinen anzunehmen. Diese 
Art der Erklärung hat auch viel mehr Wahrscheinlichkeit für sich als 
die entgegengesetzte, wonach man die Bildung der Eiweißbausteine 
(Phenylalanin, Tyrosin usw.) durch Einwirkung von Ammoniak auf die 
ungesättigte Säure ableiten will [siehe z. B. die Ansicht von H. Franzen (1. c.)]. 

Die Einwirkimg von Ammoniak auf ungesättigte Säuren scheint 
übrigens im Experiment zu /?- Säuren* zu fiihren, ebenso wie das von 
V. Meyer und E. Schulze* für die primäre Eiweißsynthese in Betracht 
gezogene Hydroxylamin mit ungesättigten Säuren zu /9- Säuren führt.* 
Die von V. Meyer und E. Schulze aufgeworfeDe Frage, ob das Hydroxyl- 
amin diejenige Verbindung sei, welche mit stickstoffreien Resten zu den 
Bestandteilen der Eiweißkörper zusammentritt, ist nicht weiter verfolgt 
worden, als sich die Giftigkeit des' Hydroxylamins Pflanzen gegenüber 
zeigte. 

Unsem heutigen Anschauungen entsprechend, würde die Giftig- 
keit des Hydroxylamins allein nicht als hinreichend befunden werden, 
um ihm die zugedachte Funktion für die Eiweißbildung abzusprechen. 
Doch lassen sich, abgesehen von dem obigen Hinweis, Gründe angeben, 
die gegen die angedeutete physiologische RoUe des Hydroxylamins 
sprechen. So äußert sich 0. Loew*: „Die Annahme der Büdung von 
Hydroxylamin durch Reduktion aus Nitraten in den Zellen würde zwar 
sonst nicht auf chemische Schwierigkeiten stoßen, wohl aber die An- 
nahme der Bildung durch Oxydation von Ammoniak, wenn z. B. bei 
Abschluß von Luft Mikroben ihr Eiweiß aus Ammoniaksalzen und Zucker- 
arten bilden; Hydroxylamin kann unter solchen umständen ebensowenig 
aus Ammoniak erzeugt werden als Nitrosyl, welches nach der Meinung 
von Baudisch bei der EiweißbUdung beteiligt sein soll.^^ 



1) Dies dürfte besonders für das Qiyoocollbetain einerseits and andererseits für 
die heterozykljechen Betaine gelten. 

2) Siehe z.B. Stadnikow, Ber. d. d. ehem. Ges. 44. 44 (1911), der aas C^ton* 
säore /S-Aminobuttersäare erhielt. 

3) y. Meyer a. E. Sohalze, Ber. d. d. ehem. Ges. 17. 1554 (1884). 

4) Vgl. R. Posner, Ber. d.d. ehem. Ges.; 86. 4312 (1903); 88. 2320 (1905); 40. 
227 (1907). 

5) 0. Loew, Biochem. Ztschr. 41. 229 (1912). 
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Meine Untersuchungen über die nach den Methoden der Lecithin- 
darstellung aus Fflanzensamen erhältlichen Verbindungen wurden haupt- 
sächlich ausgeführt, um die stickstoffhaltigen Bestandteile der „Pflanzen- 
phosphatide^^ näher zu studieren. Der Gang der Arbeiten brachte es 
mit sich, daß später auch Eileoithiu in den Kreis der Untersuchungen 
gezogen werden muJBte, die sich dann auch auf andere Spaltungsprodukte 
der Phosphatide erstreckten und zum Studium der chemischen Natur 
dieser komplizierten und keineswegs einheitlichen Präparate führten. 

Wie schon angedeutet worden ist, führten diese Versuche zu 
Eesultaten, welche die Anschauungen über die Bildung der eiufachsten 
Bausteine stickstoffhaltiger Protoplasmabestandteile unterstützten. Hier 
wird uns besonders die Frage interessieren, wie weit noch unter den 
Spaltungsprodukten der Phosphatide auf das Yorkommen unbekannter 
oder in ihrer Bedeutung als Bausteine der Phosphatide noch nicht 
erkannter Basen zu rechnen ist. 

Es ist zunächst notwendig auf die Arbeiten einzugehen, die bis 
jetzt über die, unter der Bezeichnung Phosphatide zusammengefaßten 
Verbindungen aus Pflanzenmaterial vorliegen und ihneA die Resultate 
gegenüberzustellen , die die Untersuchung der entsprechenden Substanzen 
des Tierkörpers ergeben haben. Dabei wird es auffallen, daß die neuere 
Forschung in bezug auf die Spaltungsprodukte dieser Verbindungen in 
den beiden Reichen der Organismenwelt zu verschiedenen Ergebnissen 
gelangt ist Während wir sonst bei den hochmolekularen allgemein 
verbreiteten Zellstoffen, die wir als Träger der wichtigsten Lebens- 
funktionen betrachten, stets die gleichen Bausteine durch alle Reiche 
der Lebewesen antreffen, scheint dieses Gesetz zwischen pflanzlichen 
und tierischen Phosphatiden zu fehlen, denn, wie eine Zusammenstellung 
zeigen wird, sind die bis jetzt beschriebenen Hydrolysenprodukte in 
beiden Reihen ziemlich different. Haben vielleicht, so könnte man sich 
fragen, die pflanzlichen Phosphatide mit d,en aus tierischen Organen 
gewonnenen deshalb so wenig gemein, weil sie solche Funktionen 
verrichten, die der tierischen Zelle fremd sind? Als E. Winterstein 
und 0. Hiestand^ den Gehalt an reduzierenden Substanzen in ihren 
Fhosphatidpräparaten auffanden, erinnerten sie daran, daß nach der 
Ansicht Hoppe-Seylers das Chlorophyll als eine Art Lecithin be- 
trachtet werden könnte und knüpften daran die Bemerkung: „Vielleicht 
liegt eine physiologische Bedeutung des Lecithins nicht nur darin, daß 
es von kolloidalen Körpern absorbiert wird, sondern, daß es auch mit 
gewissen Substanzen feste Verbindungen eingeht, die z. B. bei der 



1) £. Winterstein und 0. Hiestand, Zeitschr. f. physiol. Chem. 47. 406 (1906). 
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Assimilation eine Bolle spielen ^S Dieser Oedanke ist indessen später, 
als die Arbeiten von R Willstätter über das Chorophyll erschienen, 
nicht wieder aufgenommen worden. Ich möchte zu dieser Frage hier 
die Bemerkung einfügen, dafi von E. Winterstein und 0. Hiestand 
kohlenhydrathaltige Phosphatide auch aus Pilzen dargestellt wurden. 

Der Gegensatz zwischen den Bausteinen pflanzlicher und tierischer 
Phosphatide^ ist meiner Ansicht nach, es soll dies hier gleich vorweg 
genommen werden, nur ein scheinbarer. Dies hat seine Ursache in erster 
Linie in der ungenügenden Kenntnis über diese Verbindungen Iq beiden 
Beichen, in zweiter Linie aber in der unrichtigen Deutung mancher 
Yersuchsergebnisse. Meine Yersuche haben nur Material zu der 
Ansicht geliefert, daß auch bei den sogenannten Phosphatiden 
die bei den Proteinen und ähnlichen Substanzen erwiesene 
Oleichheit der Bausteine besteht. 

„Die schon vor mehreren Jahrzehnten ausgesprochene, damals 
aber noch nicht sicher bewiesene Annahme, daß zu den in den Pflanzen 
verbreiteten Stoffen auch die Lecithine gehören, hat durch die von 
E. Schulze in Verbindung mit E. Steiger, A. Likiernik und S. Frank- 
furt ausgeführten Untersuchungen,* denen die Arbeiten einiger anderer 
Autoren sich anschlössen, eine Begründung erhalten ^S^ E. Schulze 
und A. Likiernik stellten eine in ihren Eigenschaften und ihrem 
chemischen Yerhalten mit dem Lecithin des Eigelbs übereinstimmende 
Substanz nach einem, im wesentlichen auch später beibehaltenen, Ver- 
fahren aus Leguminosensamen dar. E. Schulze xmd seinen Schülern 
gebührt daher das Verdienst, zum erstenmal pflanzliches Lecithin dar- 
gesteUt zu haben. Sie erhielten Präparate mit dem für das „Eilecithin^^ 
berechneten Phosphorgehalt und konnten nachweisen, daß bei der 
Spaltung dieser Substanz feste und flüssige Fettsäuren (Ölsäure), 
Glycerinphosphorsäure und Gholin auftreten, also die gleichen Spaltungs- 
produkte, die aus dem Lecithin des Eigelbs erhalten worden waren. 
Auch aus dem Steinpilz konnte von E. Schulze und S. Frankfurt eüi 
Lecithinpräparat gewonnen und untersucht werden, welches den Lecithinen 
aus Pflanzensamen und aus Hühnerei entsprach. 

1) In seiner „Chemie und Biochemie der Lipoide** (Wiesbaden, Verlag von 
J. F. Bergmann, 1911) sagt J. Bang: Die Pflanzenphosphatide unterscheiden sich 
sehr deutlich von den tierischen. Lecithin kommt, aller Wahrscheinlichkeit nach, im 
Pflanzenreiche nicht vor, und ebensowenig finden sich andere aus dem Tierkörper 
bekannte Phosphatide. 

2) E. Schulze und E. Steiger, Zeitschr. f. physiol. Ghem. 18. 364 (1889). — 
E. Schulze und A. Likiernik, Zeitschr. f. physiol. C^iem. 15. 405 (1891). — E. Schulze, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 20. 225 (1894). — £. Schulze und S. Frankfurt, Land- 
wirtsch. Yersuchsstat. 48. 307. 

3) Zit. nach: E. Schulze und £. Winterstein, Zeitschr. f. physiol. Chem. 40. 
101 (1903). 
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Bei der Gewinnung von Lecithin aus Cerealiensamen erhielten 
dagegen E. Schulze und S. Frankfurt Präparate, die nur etwa 2% 
Phosphor enthielten, daß heifit, etwa nur halb so viel, als sich für ein 
Lecithin der untenstehenden Formel berechnen ließ. Die an Cerealien- 
samen gewonnenen Resultate wurden von W. Koch^ bestätigt 

Im Jahre 1908 nahm E. Schulze gemeinsam mit E. Winterstein 
seine Untersuchungen über die aus Pflanzen darstellbaren Lecithine 
wieder auf. Die von anderen Forschem an Lecithinen tierischer Orgaue 
ausgeführten Untersuchungen hatten gezeigt, daß die von Hoppe- 
Seyler und Diakonow aufgestellte, von Strecker modifizierte Lecithin- 
formel, 

CHg—0— Fettsäure L 

CH —0— Fettsäure IL 
HO-^P = 

\0H 

Lecithin nach Diakonow-Streckei 

den tatsächlichen Yerhältnissen nicht mehr genügend Rechnung zu 
tragen vermag, auch wenn man annahm, daß die isolierten Präparate 
Gtemische von Lecithinen mit verschiedenen Fettsäureradikalen wären 
und die einzelnen Lecithine auch verschiedene Fettsäuren im gleichen 
Molekül enthalten würden. Es wurden verschiedene lecithinähnUche 
Substanzen beschrieben, welche nach dem Yorschlag Thudichums, 
dessen Untersuchungen besonders die aus dem tierischen und mensch- 
lichen Gtehim gewonnenen Verbindungen betrafen, xmter dem Namen 
Phosphatide zusammengefaßt wurden, worunter nunmehr alle phosphor- 
haltigen Lipoide, alle phosphorhaltigen fettähnlichen Stoffe, verstanden 
werden sollten. 

Die Versuche von E. Schulze und E. Winterstein (1. c.) zeigten, 
daß auch die aus Pflanzensamen, und zwar Leguminosensamen, erhaltenen 
Präparate bei der Behandlung mit verschiedenen Lösungsmitteln in von- 
einander differente Anteile geschieden werden können. 

Die dann von E. Winterstein mit seinen Mitarbeitern 0. Hiestand, 
L. Stegmann, K. Smolenski und V. Njegovan fortgesetzten Arbeiten 
erbrachten Resultate, die denen an tierischen Lecithinen gewonnenen 
nicht an die Seite gestellt werden konnten. E. Winterstein und 
0. Hiestand* fanden in ihren Präparaten aus Cerealien-, Leguminosen- 

1) W. Eooh, Zeitsohr. f. phydol. Chem. 87. 181 (1902/03). 

2) E. Winterstein und 0. Hiestand, Zeitschr. f. physiol Chem. 47. 496 
(190tf); 64. 288 (1907/06). — 0. Hiestand, Dissertation. Zürich 1906. 
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Samen und anderen pflanzlichen Materialien, Trie z. B. in grünen Blättern, 
gröfiere Mengen (bis 20%) Kohlenhydrate, und zwar Hexosen (Gliikose, 
Galaktose) wie Pentosen und Methylpentosen. Sie wiesen darauf hin, 
daS dieser Befund besonderes Interesse verdiene, weil von Hoppe- 
Seyler das Chlorophyll als ein kompliziertes Lecithin angesprochen 
wurde. ^ Sie schlugen vor, auch die aus Pflanzen gewonnenen phosphor- 
haltigen Lipoide als Phosphatide zu bezeichnen. Sie nehmen an, dafi 
durch ihre Untersuchungen weitere Beziehungen zwischen Pflanzen- 
und Tierreich aufgefunden worden sind, vergleichen aber ihre Phos- 
phatide nicht mit den tierischen Phosphatiden, sondern erinnern an das 
Jecorin tierischer Organe und die von J. Bang beschriebene Nuclein- 
säure aus Pankreas (Quanylsaure), die zwar nicht ätherlöslich und 
daher nicht zu den Phosphatiden zu zählen sei, die aber ebenfalls 
einen stickstoffhaltigen Bestandteil (Ouanin), ferner Glycerin, Pentosen 
und Phosphorsäure enthalte. 

Die zum Yei^leich herangezogenen Yerbindungen Jecorin und 
Nucleinsäuren lassen sich den pflanzlichen Phosphatiden nicht gut an 
die Seite stellen. Jecorin zunächst, ist nur ein Sammelname für gewisse, 
wahrscheinlich lecithin- oder phosphatidhaltige, aus tierischen Organen 
isolierte Stoffe, die auch untereinander nicht leicht verglichen werden 
können, da die Angaben der Autoren wenig übereinstimmen. Die 
Nucleinsäuren wieder haben mit den Phosphatiden wenig gemein, da 
sich ja auch die Annahme Bangs,* wonach sich Glycerin an ihrem 
Aufbau (Guanylsäure) beteilige, nicht bestätigt hat^ Die Nucleinsäuren 
tierischer Organe (und der Hefe) sind nur mit den Nucleinsäuren der 
Pflanzen vergleichbar, und hier haben sich tatsächlich vollkommene 
Analogien hinsichtlich der Art der Spaltungsprodukte ergeben. Ist bis 
jetzt auch nur die aus Weizenembryo gewonnene Nucleinsäure näher 
studiert worden,^ so zeigt uns doch der Nachweis des als partielles 
Abbauprodukt von Nucleinsäuren erkannten Vemins (Guanosin), welches 
schon in verschiedenen Pflanzen aufgefunden worden ist, daß auch 
andere pflanzliche Nucleinsäuren hinsichtlich ihres feineren chemischen 
Baues den aus tierischen Organen gewonnenen entsprechen dürften. 

E. Schulze hat dann in mehreren Untersuchungen die Angaben 
von E. Winterstein und seinen Mitarbeitern ergänzt. Er konnte 
zeigen, daß Präparate, die von wasserlöslichen Stoffen genügend ge- 



1) Biese Andoht hat dann später J. Stoklasa verteidigt 

2) J. Bang, Zeitschr. f. physiol. Obern. 26. 133 (1898/99); 81. 416 (1900/01). 

3) H. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chem. 58. 539 (1907). ~ Osborne und 
Harris, Zeitschr. 1 physiol. Chem. 86 118 (1902). 

4) Osborne und Harris (L c). — Osborne und Heyl, Amer. Journ« of Physiol. 
21. 157 (1906). — Levene, Bioohem. Zeitschr. 17. 120 (1909). — Levene and La 
Forge, Her. d. d. chem. Ges. 48. 3164 (1910). 
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reinigt worden sind, nicht immer reduzierende Stoffe einschließen 
(Präparat aus Pinus cembra), imd dafi in gleicher Weise gereinigte 
Präparate aus Leguminosensamen nur einige wenige Prozente Kohlen- 
hydrate enthalten.^ Auch weist er darauf hin, daB sich der sehr niedrige 
Phosphorgehalt der Präparate von E. Winterstein und 0. Hiestand 
aus dem Eohlenhydratgehalt allein nicht erklären läfit Die wechselnde 
Menge an Kohlenhydraten erklärt E. Schulze dahin, „dafi in den bezüg* 
liehen Präparaten neben reinem Lecithin Yerbindungen von Lecithin 
mit Kohlenhydratgruppen in wechselnden Mengen sich vorfinden.^ Weitere 
Untersuchungen < ftLhren dann zu dem Ergebnis, dafi während die Phos- 
phatide aus Getreidesamen nach den Untersuchungen von E. Winter- 
stein und 0. Hiestand eine weit kompliziertere Konstitution besitzen, 
„die aus Leguminosensamen dargestellten Phosphatidpräparate aus Le- 
cithin bestanden, das mit geringen oder gröfieren Kohlenhydratmengen 
chemisch verbunden war oder auch vielleicht dieses Kohlenhydrat ab- 
sorbiert hatte.** 

Li den Mitteilungen von E. Winterstein und K. Smolenski* 
werden hauptsächlich Yersuche beschrieben, auf Orund umständlicher 
Beinigungs- und Fraktionierverfahren zu einheitlichen Terbindungen zu 
gelangen. Als letzte^ Arbeit über die pflanzlichen Phosphatide ist dann 
eine von V. Njegovan* unter Leitung von E. Winterstein begonnene, 
später allein fortgesetzte Untersuchung zu erwähnen, in welcher der 
als „alkoholleichtlösliches Phosphatid^ bezeichnete Anteil der „Phos- 
phatide^ aus den Samen der weifien Lupine näher untersucht wird. 

Njegovan fand, daß sich die Kohlenhydrate aus seinen Präparaten 
bis auf einen kleinen Best herauswaschen ließen, weshalb er sie im 
Gegensatz zu E. Winterstein und 0. Hiestand nicht als mole- 
kulare Bestandteile der Phosphatide ansieht. Berücksichtigt 
man das große Zuckermolekül, so argumentiert Njegovan, so müßten 
in diesem Präparat (gemeint ist ein Präparat, in welchem er nur 1,1% 
Kohlenhydrate fand) bis 20 Phosphor- beziehungsweise Stickstoffatome 
vorhanden sein. Njegovan vergißt bei Ausspruch dieser Ansicht, dafi 
für die Annahme der Einheitlichkeit seiner Präparate kein Grund vor- 
liegt und daß somit aus der Menge der nachgewiesenen reduzierenden 
Substanz noch kein weiterer Schluß auf die Zusammensetzung derselben 



1) E. Sohnlze, Zeitschr. f. physiol. Ghem. 52. 54 (1907). 
2} E. Schulze, Zeitschr. f. physiol. Ohem. &5. 338 (1906). 
6) E. Winterstein und K. Smoienski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 58. 506 
(1909). — K. Smolenski, Zeitsohr. f. physiol. Chem. 58. 522 (1909). 

4) Vorher erschienen noch die Arbeiten: £. Winterstein, Zeitschr. f. physiol 
(Chemie 58. 5(X) (1909). — E. Winterstein nnd L. Stegmann, Zeitschr. f. physiol 
Chemie 58. 527 (1909). 

5) Y. Njegovan, Zeitschr. f. physiol. Chem. ?S. I (1911). 
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gezogen werden kann. Daß seine Präparate beim Keinigen viel „ Zucker "^ 
verloren, ist nicht weiter verwunderlich, da man ja aus den alkoholischen 
Extrakten, die zur Gewinnung der Lecithine gewonnen werden, in der 
Regel auch Bohrzucker darstellen kann. Das ihm zur Untersuchung 
übergebene Material war eben noch kein Phosphatid, sondern der im 
Alkohol gelöst gebliebene Anteil der mit Alkohol extrahierbaren Stoffe. Die 
schliefilich in den Präparaten noch verbliebenen Mengen an reduzierenden 
6ul>stanzen (1,1 bis 5,8%) waren noch von der gleichen Gfxößenordnung, 
wie sie von E. Schulze (L c.) bei gereinigten Präparaten aus Leguminosen* 
samen gefunden worden waren. 

Was nun die in den verschiedenen Präparaten gefundenen Spaltungs* 
Produkte betrifft, so wollen wir nur bei den stickstoffhaltigen länger 
verweilen. 

Die Fettsäuren aus pflanzlichen Lecithinen sind noch sehr wenig 
untersucht worden. E. Schulze und A. Likiernik (1. c.) konnten bei 
der Spaltung von Lecithin aus Leguminosensamen Ölsäure nachweisen«. 
Das Yorkommen fester, gesättigtej Fettsäuren, die wahrscheinlich aus 
einem Gemisch von Stearin- und Palmitinsäure bestanden, konnten 
E. Schulze (1. c.) sowie V. Njegovan feststellen; letzterer gab auch 
unter Torbehalt an, daß seine Präparate eine (oder mehrere?) ungesättigte 
Fettsäure enthielten. 

Die Glycerinphosphorsäure hatten schon E. Schulze und A. Li- 
kiernik in Form ihres Zinksalzes aus dem Lecithin von Leguminosen- 
samen dargestellt. Qualitativ ist sie öfters nachgewiesen worden. 
0. Hiestand gibt in seiner Dissertation (S. 139) an, daß er das Barjum- 
salz der Glycerinphosphorsäure nicht so weit entfärben konnte, um es 
auf sein optisches Drehungsvermögen untersuchen zu können. Das aua 
Eilecithin von Willstätter und Lüdecke ^ dargestellte Baryumglycero- 
phosphat zeigte eine schwache Linksdrehung und enthielt ein halbes 
Molekül Wasser. Es entsprach der Formel CaHyPOeBa+YjHgO, welche 
43,41% Ba verlangt. E. Winterstein und 0. Hiestand (1. c.) erhielten 
für ein Baryiimsalz aus Weizenmehlphosphatid 39,6% Ba und nehmen 
daher an, daß es der Zusammensetzung C8H7POeBa + 2H)0 entsprach. 
Njegovan erhielt Baryumwerte, die den von Willstätter und Lüdecke 
gefundenen näher liegen. Er gibt an, daß seine Präparate im Gegensatz 
zu den aus tierischen Lecithinen erhaltenen in Wasser schwer löslich 
wären und keine optische Aktivität aufweisen. 

Auf die reduzierenden Substanzen wird später eingegangen werden. 

Von stickstoffhaltigen Spaltungsprodukten ist wiederholt Cholin 
nachgewiesen worden. In mehreren Fällen wurde auch Betain gefunden,. 



1) Willstätter und Lüdecke, Ber. d. d. ehem. 6eS. 37. 3753 (190i). 
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welches aber nach unseren Feststellungen nicht als Bestandteil von 
Phosphatiden betrachtet werden kann (siehe 8. 82) und offenbar nur den 
ungenügend gereinigten Präparaten anhaftete. 

Auf Grund ihrer Studien über die Phosphatide aus Weizenmehl 
kamen E. Winterstein und E. Smolenski 2u dem Resultate: „Das im 
Aceton unlösliche, im kochenden Alkohol lösliche Phosphatid gibt bei 
der Spaltung neben Cholin, Anunoniak noch andere Basen, wahrschein- 
lich TrigonelUn, außer den Basen entstehen noch andere nichtbasisphe 
Stickstoffverbindungen." 

Das Ammoniak gehört wahrscheinlich nur Yerunreinigungen an, 
da 0. Hiestand es aus seinen Präparaten aus Weizenmehl heraus- 
waschen konnte. Die Annahme, daß die in Frage stehende Verbindung 
wahrscheinlich TrigonelUn gewesen wäre, ist, wie ich schon gezeigt 
habe, irrtümlich. Ob die Phosphatide nichtbasische Stickstoffverbindungen 
enthalten, ist bis jetzt nicht bekannt. So lange solche Yerbindungen 
nicht isoliert sind, kann man auch nicht angeben, ob sie basischer Natur 
sind oder nicht. Die bei der Hydrolyse der Präparate bei den Fett- 
säuren verbleibenden Stickstoffverbindungen können ja solche sein, die 
unter den Bedingungen der Hydrolyse nicht freigeworden sind oder 
wohl in Freiheit gesetzt wurden, aber selbst ia Wasser und verdünnten 
Säuren nicht löslich sind und daher bei den Iq Wasser unlöslichen 
Fettsäuren zurückbleiben. Tatsächlich kennt man ja unter den galaktose- 
haltigen Lipoiden des Gkthims (Cerebroside) eine basische Verbindung, 
die dieses Verhalten zeigt, das Sphingosin. 

Femer kann man nicht ohne weiteres, wie dies auch Njegovan 
getan hat, die im Hydrolysat durch Phosphorwolframsäure nicht aus- 
gefällte Stickstoff menge, als nichtbasischen Verbindungen angehörend 
bezeichnen. Njegovan hat in so verdünnten Lösungen gefällt, dafi 
eben ein beträchtlicher Teil der Basen der Fällung entgehen mußte, 
was um so verständlicher wird, wezm man in Betracht zieht, dafi solche 
Präparate, wie ich zeigen konnte, in der Regel eine Base (Colamin) 
enthalten, die durch PhosphorwoUramsäure, selbst aus konzentrierteren 
Lösungen, sehr unvollkommen ausgefällt wird. 

Njegovan glaubt ferner, in einem seiner Präparate eine neue Base 
aufgefunden zu haben, die er als Vidin bezeichnet. Diese Base, welche 
der Formel G^HseN^O, entsprechen soll, bildet ein Platinsalz, dem 
Njegovan die Zusammensetzung C9H24N2PtCl«-H20 zuweist, während 
dem Ooldsalz die Formel C9 H,« N, 0, (I) (Au Gig H Gl), zukommen solL 
Njegovan gedenkt seine Base mit dem von R Lucius^ synthetisch 
erhaltenen Hexamethyltrimethylendiammoniumchlorid (Bischlormethylat 



1) B. Luoins, Aioh. d. Phann. 24&. 249 (iW?). 
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des a, j^-Bisdimethylaminopropans) zu vergleichen, dessen, allerdings 
wasserfrei kristallisierendes, Platinsalz die folgende Konstitntion hat: 



/CH,-N=(CH3)s 
CH, Cl 

\cBI^-N=(CBI^)s 



a 



PtCl4«CgH,4N,PtCl« 



Njegovan hat sein Yidin unter Befolgung der von E. Schulze 
für die Reindarstellung des Gholins gegebenen Anweisungen ge- 
wonnen. Eine kritische Durchsicht seiner Angaben zeigt, daß er offen- 
bar nur ein durch etwas Ammoniumsalz verunreinigtes Cholin in 
Händen hatte. 

Was nun die Spaltungsprodukte aus tierischen Organen gewonnener 
Phosphatidpraparate anlangt, so sind eine Beihe von Fettsäuren be- 
schrieben worden, darunter auch wiederholt, die in Pflanzenphosphatiden 
nachgewiesenen oder vermuteten wichtigsten Säuren der Triglyceride, 
die Stearin-, Palmitin- und Ölsäure. Außer der schon erwähnten, von 
Willstätter und Lüdecke (1. c.) genau beschriebenen Olycerinphosphor- 
säure aus Eilecithin, ist eine andere Glycerinphosphorsäure aus dem 
Eephalin des Menschenhims von S. Fränkel und Dimitz^ beschrieben 
worden, deren Baryumsalz optisch rechtsdrehend war und der Formel 
CgHjPO^Ba+HgO (Ba = 42,22%) entsprach. 

Yon stickstoffhaltigen Bestandteilen wird außer dem in einigen 
Fällen, so besonders bei den als „Lecithin^^ angesprochenen Präparaten, 
nachgewiesenen Cholin, noch genannt: Neurin, Monomethylaminoäthyl- 
alkohol, Ammoniak, PyridiQ; femer werden zwei Basen aus Eephalin 
angegeben, eine Base aus Cuorin, das Yesalthamin aus Yersalthin. Nicht 
berücksichtigt soll vorläufig das, dem phosphorfreien Anteil gewisser 
Phosphatide (Protagone) angehörende, Sphingosin werden. Gleich aus- 
schalten wollen wir das Ammoniak, welches nach MacLean* wahr- 
scheinlich als Verunreinigung in käuflichen Eilecithinpräparaten vor- 
kommt 

Yon allen oben genannten Basen ist nur das Auftreten 
des Gholins sicher erwiesen. Es scheint mir fraglich, ob es 
überhaupt in lecithinähnlichen Präparaten je fehlt Die An- 
gaben, wonach Cholin bei der Spaltung eines Phosphatids 
gänzlich fehlen soll, sind mit Beserve aufzunehmen. Das 
Cholin ist das einzige stickstoffhaltig^ Spaltungsprodukt von 
Phosphatiden, welches bisher näher bekannt war. Alle An- 



1) 8. Frftnkel und Dimitz, Bioohem. Zeitaohr. 21. 341 (190Q). 

2) MaoLean, ZeitBchr. f. pbyaiol. Chem. 66. 360 (190Q. 

O. Tritr, Üb«r tiaftich« PdaiUMibMMi. 7 
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gaben über andere basische Spaltungsprodukte sind entweder 
nichtssagend oder nachweislich unrichtig gewesen. 

Zunächst wollen wir die Angaben Thudichums^ durchgehen, dessen 
wertvolle Untersuchungen auch auf diesem Gebiete bemerkenswerte 
Resultate zeitigten. Über die chemische Natur der basischen Bestand- 
teile scheint sich indessen Thudichum nicht sehr klar geworden zu 
sein. Bekanntlich rührt die Bezeichnung Gholin von Strecker' her, 
der diese Yerbindung aus Ochsengalle gewann. Durch die Unter- 
suchungen von V. Baeyer,' Dybkowsky,* Claus und Keesö'* und 
anderen, wurde die Identität der Basen aus dem Sinapin der Senfsamen 
(Sinkalin), der Galle, Gehirn, Lecithin und „Protagon" sichergestellt 
Allmählich nur bürgerte sich die Bezeichnung Cholin für die gesättigte 
Verbindung und Neurin für die ungesättigte Vinylbase ein. Doch wurden 
immer wieder Yerbiadungen mit neuen ITamen beschrieben, die sich 
doch nur als Cholin erwiesen. Die Zahl der Synonyma für Cholin 
kann auf ein gutes Dutzend geschätzt werden und vermehrt sich auch 
heute noch. Thudichum nennt nun die bei der Hydrolyse der stick- 
stoffhaltigen Phosphatide des Gehirns auftretende Base stets N^eurin und 
meint dabei gewiß jene Verbindung, die wir als Cholin bezeichnen. 
Unter Cholin versteht er nicht etwa die Vinylbase, sondern einzig das 
Streckersche Produkt aus der Ochsengalle. 

Dem Neurin gibt Thudichum die Formel CjHuNO, seinem 
Platinsalz« die Formel 2(C5Hi8NO) + 2HCl + PtCl4. Er hat also über- 
sehen, daß die Verbindung unter Wasserabspaltung Salze bilden könnte 
und die Base selbst als C5H15NO2 zu formulieren wäre. Seine Er- 
eiferung' gegen jene, welche das Streckersche Cholin CßH^NOg als 
die allgemein auftretende Base anerkannten, war daher nicht berechtigt 
Die heute allgemein als Neurin bezeichnete Base CgHis^O? 



CH-N=(CH3), 

IH, ""«^ 
Neurin 



i 



kann als Spaltungsprodukt des intakten Lecithins kaum in Frage 
kommen, da sie kein alkoholisches Hydroxyl enthält und die Amino- 
alkohole vermittels dieser Gruppe im Lecithinmolekül gebunden sind. 



1) Thadicham, Konstitatioii des Gehirns. Tübingen 1901. 

2) Strecker, Annalen der Chemie 12S. 353. 

3) ▼. Baeyer, Annalen der Chemie 140. 300; 142. 322. 

4) Dybkowsky, Jouro. prakt Chem. 100. 153. 

5) Claus nnd Keese, Joum. prakt Chem. 102. 24. 

6) (Die freie Base wurde nicht analysiert) 

7) Eonstitation des Gehirns S. 51 usw. 
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Bei der Hydrolyse von Kephalin mit Baryt erhielt Thudichum 
(L c. S. 145) durch Fraktionierang der Platinsake drei Salze, von denen 
das erste Gholinplatinat (nach seiner Bezeichnung Neurin) war, das 
«weite der Formel 2(C8H7NO.Ha) + PtCl4, das dritte der Formel 
C5Hi4N,0-HCa-RCl4 entsprach. Das zweite Salz entsprach also dem 
Ton mir bei der Hydrolyse von Eilecithin und Pflanzenlecithinen auf- 
gefundenen AminoäthylalkohoL Ob die tod iTim erhaltenen Basen als 
primäre Spaltungs- oder Zersetzungsprodukte des „Neurins*^ aufgefaßt 
werden dürften, konnte Thudichum nicht entscheiden. Die Verbindung 
der Formel 2(CjH7NO.HCa) + PtCl4 wurde in folgender Weise be- 
schrieben: „Aus dem Alkohol, welcher das Neurin (= Gholin) geliefert 
hatte, wurde eine kleine Menge eines kristallisierenden Platinsalzes er- 
halten, welches nach dem Umkristallisieren bei der Analyse die folgen- 
den Yerhaltnisse der Elemente ergab ^^ (Folgt die Analyse.) „Daraus 
kann man die Formel 2(CjH7NO.HCl) + PtCl4 berechnen. Man könnte 
die im Salz enthaltene Base als Dimethylamin betrachten, in welchem 
das dritte Atom Wasserstoff durch Hydroxyl vertreten ist; oder man 
könnte es auch als Oxethylamin erklären, also als einen aus Neurin 
durch den Verlust von drei Radikalen Methyl und einem Radikal Wasser 
gebildeten Körper." 

Nach W. Koch* soll Kephalin bei der Hydrolyse Monomethyloxy- 
athylamin geben. Er konnte die Verbindung jedoch nicht in reiner 
Form fassen. Cousin* fand im Kephalin hingegen nur Cholin und be- 
trachtet die von Thudichum beschriebenen Nebenbasen als Zersetzungs- 
produkte des Cholins. Fränkel und seine Mitarbeiter Neubauer^ und 
Dimitz^ isolierten zwar keine Basen aus dem Kephalin, bestätigten 
aber dessen Verhalten bei der N -Methylbestimmung nach der Methode 
von Herzig und H. Meyer. Fränkel benützt in der Folge diese Methode 
zur Orientierung über die Art, der in den isolierten Verbindungen ent- 
haltenen Basen. 

Nach W. Koch (1. c.) spaltet Lecithin bei der Bestimmung der 
N-Methylgruppen bei 240*^ eine (Jruppe, bei 300*^ zwei weitere Methyl- 
reste ab. Dagegen enthält das Kephalin eine einzige Methylgruppe, 
die bei 240® losgelöst wird. W. Koch findet bei Lecithin aus Eiern, 
Gerste, Malz ein Verhältnis von PiCHj wie 1:3, bei Kephalin aus 
Gehirn dagegen 1:1. 

Gegen W. Kochs Methode der Unterscheidung und Bestimmung 
von Lecithin und Kephalin müssen freilch mehrere Einwände erhoben 



1) W. Koch, Zeitschr. f. physbl. Chem. 86. 137; 87. 181 (1902). 

2) Cousin, Journ. Pharm, et Chim. (6) 25. 177. 

3) Fränkel und Neubauer, Biochem. Zeitschr. 21. 321 (1909). 

4) Fränkel und Dimitz, Biochem. Zeitschr. 21. 343 (1909). 
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werden. Zanächst ist nach H. Meyer ^ die Fehlergrenze des Verfahrens 
zwischen +3^ und — 16 7o des gesamten Alkyls. „Man kann daher 
die Anwesenheit oder Abwesenheit je eines Alkyls mit Sicherheit nur 
dann diagnostizieren, wenn die Differenz in den theoretisch geforderten 
Zahlen für je eine Alkylgruppe mehr als 2% ausmacht, oder mit andern 
Worten, wenn das Molekulargewicht der zur Untersuchung gelangenden 
methylhaltenden Yerbingung nicht größer ist als ungefähr 660." Das 
Molekulargewicht des ,,Lecithins" liegt aber nicht unbeträchtlich höher, 
die Methode ist daher zur genauen Fixierung der Anzahl der Alkyl- 
gruppen im Lecithin nicht geeignet Dazu kommt noch, daß der Beweis, 
daß die untersuchten Präparate tatsachlich nur eine einzige Base ent- 
halten, nicht erbracht und es vorläufig wahrscheinlicher ist, daß die 
Präparate mehrere Basen enthalten. Dadurch werden die Yerhältnisse 
viel weniger einfach, als es nach den Angaben Ton W. Eoch den An- 
schein haben könnte. Überdies ist zu berücksichtigen, daß die einzigen 
bis jetzt mit Sicherheit in „Lecithinen" nachgewiesenen Basen Gholin 
und Aminoäthylalkohol, Ton welchen der letztere überhaupt keine Methyl- 
gruppen enthält, wenigstens im freien Zustand aus ihrem Oxyäthylrest 
Gruppen abzuspalten yermögen, die die Menge des Qesamtalkyls ver- 
größem.' 

S. Fränkel und G. A. Pari' haben in einem als Yesalthin be- 
zeichneten Phosphatid aus Rinderpankreas eine Alkyljodidmenge erhalten, 
die für das Yorhandensein Ton vier Methylgruppen auf ein Phosphor- 
atom spricht. E. Winterstein und 0. Hiestand (L c.) fanden bei 
der N- Methylbestimmung im Weizenphosphatid statt der berechneten 
2,2 Vo CHg ebenfalls mehr, nämlich 3,24%- Aus dem Yesalthin isolierten 
Fränkel, Linnert und Pari^ eine Base in Form des Platiosalzes, die 
sie als Yesalthamin bezeichnen. 

Dieses Salz soll sich von Cholinplatinat 1. im Schmelzpunkt, 2. im 
Yerhältnis von P:C1 und 3. in der Anzahl der Methylgruppen unter- 
scheiden. Über letzteren Punkt siehe die obigen Ausführungen. Der 
Schmelzpunkt des Yesalthamins wird zwischen 249 bis 264® angegeben. 
Dies spricht nicht gegen die Annahme, daß das Platinsalz des Cholins 
Torgelegen hat. Ich habe den Schmelzpunkt von Cholinpräparaten ver- 
schiedener Herkunft wiederholt untersucht Präparate Ton schön ent- 



1) H. Mey«r, Analyse und EonBtitationsennittloDg oigaDisoher Verbindungeii. 

2) Sowohl Thierfelder [Hoppe -Seylers Handbaoh d. phys. und path. Analyse. 
8. Aufl. (S. 782)] als Cramer (Abderhaldens Arbeitsmethoden. Bd. 2. 8. 810) inßem 
sioh skeptiaoh über das Prinzip der Methode Kocka. Es ist noch daraoi hinxaweisen, 
daB aach das Glyoexin unter dem EinfioB der Jodwaasezstoffaftore in Freiheit gesetzt 
werden und Jodalkyl bilden kann. Glyoerinbeabmmnng nach Zeiael nnd Fanto. 

3) 8. Fränkel nnd G. A. Pari, Biochem. Zeitsohr. 17. 68. (1909). 

4) Fränkel, Linnert nnd Pari, Biochem. Zeitsohr. 18. 37. 
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wickelten Kristallen, die theoretische Flatinwerte gaben, zeigten je nach 
der Art der Erhitzung sehr ungleiche Zersetzungspunkte, die zwischen 
230 bis 257® lagen. Was schliefilich den letzten Punkt angeht, so 
spricht die mit einer geringen Substanzmenge ausgeführte Chlor- 
bestünmung gegenüber dem für Cholinplatinat nahezu theoretisch 
stimmenden Fiatingehalt allerdings für ein Verhältnis von R : Gl = 1 : 6, 
doch ist zu bedenken, daB solche irreguläre Platinsalze seltene Aus- 
nahmen sind.^ 

Von weiteren Angaben über basische Spaltungsprodukte von Phos- 
phatiden sei erwähnt, daB Erlandsen* in seiner bekannten Arbeit über 
die lecithinartigen Substanzen des Myocardiums bei der Zersetzung von 
nur 2Y2 g eines als Cuorin bezeichneten Monoamidodiphosphatids eine 
kleine Menge Platinsalz erhielt, das beim Glühen Trimethjlamingeruch 
gab und „nach Auslaugen des Glührückstands mit yerdünnter Salzsäure 
und warmem Wasser und Glühen zu konstantem Gewicht" 37,26% Pt 
gab. Wiewohl dieser Bestimmung kein großes Gewicht beigemessen 
wird, nimmt Erlandsen doch an, „daß die Base des Cuorins nicht mit 
dem Gholin identisch ist". 

Eine sonderbare Bemerkung findet sich in einer Arbeit von 
Otolski:" „Wie bekannt, kommt im Knochenfett Pyridin vor, und des- 
halb wurde auf die Anwesenheit des Pyridins im Lecithin geprüft, das 
aus Knochenmark gewonnen war. In der Tat, bei dem Aufstellen der 
Reaktion mit Jodmethyl erhält man ein positives Resultat auf Isonitrüe. 
— Folglich ist es nicht unmöglich, daß ein Teil des N auf Anwesenheit 
des Pyridins bezogen werden kann". 

Bei der Zersetzung einer Lösung von mehreren Grammen Hafer- 
phosphatid in Chloroform mit Baryt erhielt ich deutlichen Isonitril- 
geruch. Durch den von mir erbrachten Nachweis, daß die „Lecithine" 
Amine Verbindungen enthalten, findet diese Reaktion ihre Erklärung. 

Der Gegensatz zwischen den basischen Spaltungsprodukten tierischer 
und pflanzlicher „Phosphatide" ist nur ein scheinbarer. Die Angaben 
über spezielle Basen können der Kritik nicht standhalten« Andererseits 
sind die bis jetzt mit Sicherheit nachgewiesenen Spaltungsprodukte, das 
Cholin und der Aminoäthylalkohol beiden Gruppen gemeinsam. Meine 
Untersuchungen zeigen aber noch weitere gemeinsame Merkmale. Hin- 
sichtlich der Art der Spaltungsprodukte ist bis jetzt ein 
Unterschied nicht mit Sicherheit zu konstatieren gewesen 



1) Ein solches irreguläres Platinsalz wäre die oben erwähnte, von Thadicknm 
angegebene recht problematisohe Verbindung. Dieses 8aix enthielt aber 39,46% Pt, 
während Yesalthamin 31,8% Pt gab. Cholinplatinat enthält 31,6% Pt 

2) Erlandsen, Zeitsohr. f. phygioL Chem. U. 106 (1907). 

3) Otolski, Bioohem. Zeitsohr. 4. 124 (1907). 
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und die weitere Forschung dürfte wie bei den Eiweißstoffen 
auch hier die yollkommene Übereinstimmung dartun. 

Nach meinen Befunden dürften die Unterschiede mehr quantita- 
tiver als qualitativer Art sein und sich insbesondere auf die quantita- 
tiven Verhältnisse der stickstoffhaltigen Komponenten beziehen. Für 
diese unterschiede ist die verschiedene physiologische Bolle ^ ein hin- 
reichender Erklärungsgrund. 

Bei meinen Versuchen bin ich von der Überzeugung ausgegangen, 
dafi der von den meisten Autoren eingeschlagene Weg, aus den zunächst 
erhaltenen Fhosphatidgemischen zwecks näherer Charakterisierung der- 
selben, eine Trennung in verschiedene Fraktionen vorzunehmen, um 
womöglich zu einheitlichen Verbindungen zu gelangen, vorläufig wenig 
aussichtsreich seL Erstens würde man sehr große Materialmengen be- 
nötigen, um, nach den jedenfalls sehr langwierigen Trennungsoperationen, 
von den als einheitlich betrachteten Präparaten zur näheren Unter- 
suchung noch ausreichende Quantitäten zu erhalten. Zweitens gebricht 
es uns überhaupt noch an den nötigen Kenntnissen, um die 
Einheitlichkeit eines Fhosphatidpräparates feststellen zu 
können. S. Fränkel bemerkt sehr richtig in einem Aufsatz über 
Gtehimchemie:^ „Es hat für den unbefangenen Beobachter den Anschein, 
als ob die bisherigen Forscher in der Qehirn- Chemie in denselben 
Fehler verfallen wären, wie die Eiweißforscher vor den klassischen 
Versuchen von Schützenberger, Hlasiwetz und Habermann, 
Drechsel und Emil Fischer. Es erscheint mir viel wertvoller und 
viel methodischer, gegenwärtig die Lipoide in der Art aufzuarbeiten, 
daß man die letzten Spaltungsprodukte isoliert und chemisch bearbeitet, 
statt sich auf die Beindarstellung anscheinend so komplizierter Gebilde, 
wie es die Phospho-Sulphatide sind, mit unzulänglichen Methoden ein- 
zulassen. Nur durch die methodischen Untersuchungen der letzten 
Spaltungsprodukte werden wir zu Besultaten gelangen, wie sie die 
Forscher der Eiweißchemie durch das Studium der Aminosäuren zeitigten^, 
und femer:* „Die Methode der Aufarbeitung dieser weißen Materie muß 
daher so eingerichtet sein, daß sie allen diesen aufgeworfenen Fragen 
gerecht wird imd daß man jedenfalls dazu kommt, Substanzen darzu- 
stellen, und zwar in solchen Mengen, daß man an ihre Hydrolyse 
gehen kann, da die bloße Analyse so komplizierter Gebilde, wenn sie 
auch rein dargestellt sind, vorläufig nichts besagt, ebensowenig wie 
etwa beim Eiweiß so lange wir nichts über die Spaltlinge aussagen 
können^'. 



1) Besieht sich nur auf die VerhMtnimtft bei reifen Pflansenaaiiien (siehe 
unten). 

2) Ergebnisse der Physiologie. 8. Jahig. 8. 261 (1900). 

3) In Abderhaldens Arbeitunethoden. Bd. 5, 8. 630 (1011). 
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S. Fränkel hat sich selbst nicht immer an diese Grandsatze ge- 
halten. So hat er z.B. eine als Leukopolin^ bezeichnete Substanz der 
Formel Gsf^Hf^o^ioI^sOTiCd^^i (^ Eadmiumsalz) als einheitlich ange- 
sprochen, da sie „durch Kristallisation, Schmelzpunkt und konstante 
Zusammensetzung^' scharf charakterisiert sei. 

Die Kristallisation dieser Verbindung scheint aber doch nicht sehr 
charakteristisch zu sein, denn beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff 
verlor sie das Kadmium, die Salzsäure und den Phosphor und kristalli- 
sierte in „stärkekomähnlichen Kristallen aus, die morphologisch sich 
durch nichts von denen der Kadmiumverbindung unterscheiden'^ Auch 
der Schmelzpunkt ist nicht sehr charakteristisch: „Bei der Schmelz- 
punktbestimmung bräunt sich die Verbindung nur ein ganz klein wenig 
bei 170 ^'f sintert dann etwas und schmilzt zwischen 205 und 210^ un- 
scharf unter Zersetzung''. 

Was schließlich S. Fränkel über die Analyse „so komplizierter 
Gebilde" selbst sagt, haben wir oben gesehen. 

Eine genaue Charakterisierung eines Phosphatids ist erst dann 
erfolgt, wenn wir erstens: die Art seiner Spaltungsprodukte kennen, 
zweitens: ihre Menge und drittens: ihre gegenseitige Lage und Bindung 
im MoleküL 

Schon bei der einfachsten dieser Verbindungen, dem sogenannten 
„Lecithin" sind wir über die Art seiner Spaltungsprodukte nicht ge- 
nügend unterrichtet Es ist nicht einmal mit Sicherheit bekannt, ob 
ein Lecithin, wie es die Lehrbücher definieren, jemals in reinem Zu- 
stand erhalten worden ist. Noch weit weniger wissen wir über irgend 
ein anderes „Phosphatid". Es ist aber notwendig einen Vergleichs- 
maBstab zu haben und zu diesem Zwecke wollen wir uns ein ideelles 
Lecithin konstruieren, welches bei einfachster Konstitution im wesent- 
lichen dem aus Eigelb gewonnenen sogenannten „Lecithin" entspricht 
Als solches „Standard-Lecithin" oder „ideelles Lecithin", wie es im 
folgenden genannt werden soll, empfiehlt es sich einen Oleopalmito- 
glycerinphosphorsäurecholinester aufzustellen: 



CH,— 0— COCi^Haj 
CH — 0— COCijH,! 



GH, 



— 0— P^O— GH,— GH.— N=(CHs)s 
OH >)H 



A^ 



1) a Frinkel ood H. Elias, Bioohem. Zeiteohr. 88. 320 (1910). 
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Molekulargewicht « 777,68 — Formel == C4,H«4 0»NP. 

= 64,81 Fettsäuren. . . . = 69,25 % 

H= 10,89 Qlycerinphosphorsaure «= 22,13% 

= 18,51 Cholin « 15,58 Vq 

P = 3,99 Spaltungsprodukte • « 106,96 <>/o 
N = 1,80 Jodzahl 32,7. 

Eine solche Yerbindung entspricht in den meisten Punkten den 
Mittelwerten für Lecithin aus Eigelb, wie sie von verschiedenen Autoren 
erhalten wurden. 

Insbesondere das von Stern und Thierfelder^ erhaltene Lecithin 
kommt diesem sehr nahe und nach Serono und Palozzi' soll der 
acetonunlösliche Anteil des alkolischen Auszugs des Eigelbs fast aus* 
schließlich aus Ölsäure- und Palmitinsäurelecithin bestehen. Das Eigelb* 
lecithin stellt nach allgemeiner Ansicht ein Gemisch verschiedener 
Lecithine dar, die sich durch die Natur der Fettsäuren voneinander 
unterscheiden. Es wurden mehrere gesättigte und ungesättigte Säuren 
nachgewiesen. Die Zahl der möglichen Lecithine wächst jedoch um 
ein Vielfaches, wenn man in Kechnung zieht, daß auch das Cholin 
durch andere Basen vertreten ist So ließ sich in zwei Präparaten von 
käuflichem Eilecithin der Aminoäthylalkohol (Colamin) nachweisen.™- '^• 
Monomethyl- und Dimethylaminoäthylalkohol konnten zwar nicht auf- 
gefunden werden, doch könnten auch diese „Zwischenprodukte der 
Methylierung^' in ganz kleinen Mengen anwesend sein und die Gegen- 
wart von unvollkommen methylierten Lecithinen anzeigen. 

Aus diesen Faktoren ergibt sich, daß eine sehr große Anzahl von 
Verbindungen nebeneinander auftreten können, die alle dem Lecithin- 
tjpus entsprechen und deren vollkommene Trennung mit den größten 
Schwierigkeiten verbunden wäre. Ist es nun zwar wahrscheinlich, daß 
von der großen Anzahl theoretisch denkbarer „Lecithine^ nur einige 
wenige nebeneinander auftreten dürften, so ergibt sich doch wieder 
eine andere Schwierigkeit durch den Befund, daß in dem scheinbar ver- 
hältnismäßig einfachen Eigelbleoithin ^ Komponenten auftreten, die sich 
in das Lecithinschema der Lehrbücher nicht einreihen lassen. So konnte 
ich die Erfahrung Mac Le ans (1. c.) bestätigea, daß bei der Spaltung 
von Eigelbleoithin ein Teil des Stickstoffs bei den Fettsäuren verbleibt. 
Nach den Angaben in der Literatur dürften nun die „Phosphatide^^ des 



1) Stern nnd Thierfelder, Zeitsohr. f. physiol. Ghem. 58. 370 (1907). •— Mao 
Lean, Zeitschr. f. physiol. Chem. 59. 223 (1909). 

2) Serono und Palozzi, Arch. d. Farm. sper. 11. 553; Zentralbi. 1911 11. 772. 

3) Das im Eigelb sich verschiedenartige Phosphatide befinden, haben die Unter- 
saohnngen von Stern und Thierf eider (1. c.) ergeben. 
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Gehirns und anderer Organe eine noch größere Kompliziertheit aufweisen. 
Insbesondere die yielumstrittene Frage nach der Natur des Protagons 
oder der Protagone bzw. dem Bindungsverhältnis zwischen Lecithinen und 
Gerebrosiden führt eine weitere Reihe von möglichen Komplikationen hinzu. 

Ähnliche Komplikationen mußten nun auch bei den Phosphatiden 
aus Pflanzensamen angenommen werden, da die Untersuchungen von 
E. Schulze und seinen Mitarbeitern verschiedentlich wesentliche Ab- 
weichungen der untersuchten Präparate Tom gewöhnlichen Lecithin fest- 
gestellt hatten. Aus den eingangs erwähnten Gründen interessierten 
mich Yomehmlich die Stickstoff haltigen Spaltungsprodukte der „Lecithine^ 
Sie sind ja auch tatsächlich, soweit man es bis heute weiß, die ein- 
zigen Bausteine des Lecithins, die ihm allein eigentümlich sind. 

Während in den bisherigen Untersuchungen über die pflanzlichen 
Lecithine hauptsächlich dem Phosphorgehalt nachgegangen wurde, um 
die Tatsache zu erklären, daß gewisse, besonders aus Gerealiensamen 
erhaltene „Phosphatide^^ im Phosphorgehalt weit hinter dem für das 
Lecithin berechneten zurückstanden, habe ich die bis jetzt weniger be- 
achtete Erscheinung weiter verfolgt, woher es kommt, daß auch der 
Stickstoffgehalt in den allermeisten Fällen kleiner ist, als man ihn er- 
warten sollte. 

Der von E. Winterstein und seinen Mitarbeitern erbrachte Nach- 
weis, daß die aus Pflanzensamen gewonnenen Präparate Kohlenhydrate, 
darunter Galaktose einschließen, hat mehrere Autoren ^ die sich mit 
der Untersuchung dieser Substanzen selbst nicht befaßt hatten, zu der 
Annahme geführt, es konnte sich in solchen Fällen um die Anwesenheit 
von Gerebrosiden handeln. Die Forscher, die experimentell mit kohlen- 
hjdrathaltigen pflanzlichen Phosphatiden zu tun hatten, haben diese An- 
sicht nicht geäußert. Es lagen und liegen auch jetzt noch mehrfache 
Gründe vor, die einen direkten Vergleich zwischen den bis jetzt 
dargestellten Phosphatiden aus pflanzlichem Material mit den Cerebro- 
phosphatiden des Gehirns erschweren. 

Nach meinen Feststellungen ist daran nicht zu zweifeln, 
daß die untersuchten Präparate aus Pflanzensamen reduzie- 
rende Substanzen in chemischer Bindung enthalten. Aber es 
ist sehr wenig wahrscheinlich, daß dieselben an die lecithin- 
artigen Anteile gebunden sind, vielmehr dürften sie phosphor- 
freien Komponenten dieser Präparate angehören. Der Gehalt 
an reduzierenden Substanzen blieb in gut aasgewaschenen, d. h. von 
wasserlöslichen Stoffen befreiten Präparaten aus Bohnensamen auch bei 
allen weiteren Operationen konstant. Bei den Präparaten aus Hafer- 



1) Tswett, Ber. d. d. bot. Ges. a6a. 214 (1908). — J. Bang, Chemie and Bio- 
chemie der Lipoide 8.80 (1911). 
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Samen enthielten diejenigen, die sich ihrer Darstellong entsprechend am 
leichtesten reinigen ließen, den größten Zuckergehalt 

E. Winterstein und seine ersten Mitarbeiter hatten angenommen, 
daß die von ihnen aufgefundenen Kohlenhydrate in den Phosphatiden 
chemisch gebunden seien. Aus ihren Beschreibungen ist aber za ent- 
nehmen, daß wenigstens einige auf Kohlenhydrate untersuchten Präparate 
ungenügend gereinigt worden waren. Die Natur der wirklich chemisch 
gebundenen Zucker ist daher noch nicht sichergestellt, der wiederholte 
Nachweis der Galaktose aber jedenfalls sehr bemerkenswert Inwieweit 
Njegovan, in seiner gegenteiligen Anschauung über das Bindungs- 
Verhältnis der reduzierenden Substanzen, sich im Irrtum befindet, habe 
ich schon erklärt (siehe S. 94). 

Ich habe nur einen Versuch über die Natur der yorhandenen 
Zucker ausgeführt und in einem Präparat aus Hafersamen reichliche 
Mengen Galaktose aufgefunden. 

Femer habe ich bei den Präparaten aus Hafersamen ^ konstatieren 
können, daß mit dem Gehalt an reduzierenden Yerbindungen 
auch die Ausbeute an „Fettsäuren" wächst' Wären die Zucker 
nur an das „Lecithin" gebunden, so müßte mit Zunahme des Zucker- 
gehaltes die Fettsäuremenge abnehmen. Da nun das Entgegengesetzte 
der Fall ist, so ist anzunehmen, daß die Kohlenhydrate in einem Kom- 
plex stehen, der Fettsäuren enthält, die dem Lecithin nicht angehören. 
Es konnte ferner gezeigt werden, daß mit Zunahme an reduzierender 
Substanz der Phosphorgehalt stetig fällt Es ist damit fest- 
gestellt, daß sich der niedere Phosphorgehalt der Präparate aus Gerealien- 
samen erklärt durch die Anwesenheit von phosphorfreien Komplexen 
mit hohem Molekulargewicht, an deren Aufbau Fettsäuren und Kohlen- 
hydrate wesentlich beteiligt sind; und zwar sind es in erster Linie die 
Fettsäuren, dann erst die Kohlenhydrate, die den Phosphor- und Lecithin- 
gehalt herabdrücken. Während für das oben definierte „ideelle Lecithin" 
bei 4 7o Phosphor eine Ausbeute von 69,26 7o Fettsäuren sich berechnet, 
gaben Präparate mit bloß 1,66 % P? die also nur 27 ^o Lecithinfettsäuren 
hätten enthalten sollen, doch die für das „ideelle Lecithin" angegebene 
Fettsäuremenge (69,2 %). 

Die Präparate gaben bei der Hydrolyse mit Baryt und selbst mit 
yerdünnten Säuren nur einen Teil ihres Stickstoffs in die wässerige 
Lösung ab, ein Teil blieb in einer Form gebunden, für die im „ideellen 
Lecithin" kein Platz ist* 



1) Die Präparate waren nach yerschledenen Methoden daiigestellt worden. 

2) Der bei der Spaltong mit verdünnten Säuren zoräckgebliebene Rückstand be- 
stand nicht ansschüeBlich ans Fettsftaren. 

3) DaB bei der Hydrolyse mit yerdünnten Sloren Btiokstoffrerbindungen im 
Büokstande bleiben, haben schon £. Winterstein and 0. Hiestand (l.o.) gefunden« 
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Schon diese Angaben sprechen dafür, daß sich in meinen Präpa- 
raten außer Yerbindnngen vom Lecithintypus auch solche von der Art 
der Gerebroside vorfanden, Yerbindungen, die bei der Hydrolyse außer 
Fettsäuren auch Kohlenhydrate (Galaktose) und Basen (Sphingosin) liefern. 
Das am besten bekannte Cerebrosid, das Cerebron von H. Thierf elder^ 
läßt sich nach folgender Gleichung aufspalten': 

C^aHegNOg + 2'EL,0 = C^sEgoOg + CnHsgNOj + CeHi^Oe 
Cerebron Cerebronsäure Sphingoaia Galaktose. 

Es gelang mir auch schließlich bei entsprechender Wahl des Aus- 
gangsmaterials (Reissamen) Präparate zu erhalten, die, nach den Me- 
thoden der Lecithindarstellung gewonnen, praktisch frei von 
Lecithin und „Phosphatiden^ waren. Ihren Eigenschaften und 
Spaltungsprodukten gemäß mußten hier Gerebroside vorliegen, 
Verbindungen, die bis jetzt aus höheren Pflanzen noch nicht 
isoliert oder nachgewiesen worden waren.* 

Die Cerebroside sind nun aber mindestens ebenso stickstoffreich 
wie die Lecithine; das Cerebron ist das Stickstoff ärmste und enthält 
immer noch 1,7 7o ^9 andere Cerebroside und Protagone dagegen meist 
zwischen 2 — 3 V« ^- ^ui Gehalt an Cerebrosiden sollte daher den Ge- 
samtstickstoff der Präparate erhöhen; in meinen Präparaten aus Hafer- 
samen war aber das Gegenteil der Fall; mit dem Ansteigen der Menge 
der reduzierenden Substanz fiel der Stickstoff gehalt. Damit ist gegen 
die obige Annahme, daß cerebrosidische Yerbindungen vorliegen, noch 
nichts gesagt, denn auch für den lecithinartigen Anteil gilt das Gleiche. 
Auch im lecithinartigen Anteil blieb die Stickstoffmenge hinter der er- 
warteten zurück, eine Tatsache, die auch schon früher verschiedentlich 
konstatiert werden konnte (E. Schulze und E. Winterstein 1. c.) und 
die auch bei sehr „ zuckerarmen ^ Präparaten aus Leguminosensamen 
gefunden wurde. 

Die Erklärung, zu der ich für diese Erscheinung gekommen bin, 
lautet dahin, daß die gewonnenen Präparate neben „intakten^* Molekülen 
auch deren stickstoffreie Stoffwechselprodukte eingeschlossen enthalten 
dürften. Den Nachweis eines Stoffwechselproduktes, nämlich einer Vor- 
stufe des Aufbaues, halte ich für solche Präparate erbracht, in welchen 
das Colamin aufgefunden wurde, denn ich kann das Auftreten desselben 
nicht anders deuten, als ein Anzeichen, daß ein Teil des Lecithins 
in noch nicht methylierter Form vorliegt 

Wenn man in vielen Präparaten das Yerhältnis von P:N annähernd 
oder auch ganz gleich wie 1 : 1 findet, so ist dies noch kein Beweis, daß 

1) Wörner und Thierf eider, Zeitschr. f . physiol. Chem. 80. 542 (1900). 

2) H.Thierf eider, Zeitsobr. f . physiol. Chem. U. 366 (1906). 

3) Über Cerebrodde ansPUsen riebe Zellner, Monatsh. f . Chem. 82. 133(1911); 
82. 1057 (1911); Bamberger vmd Landeiedl, Monateh. f . Gbem. 26. 1109 (1905). 
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zwischen Phosphor- und Stickstoffverbindungen ganz einfache Be- 
ziehungen bestehen. Dies zeigte sich deutlich bei meinen Präparaten 
aus Hafersamen. Auch wo das Yerhältnis P : N wie 1 : 1 gefunden wurde, 
lag diese Übereinstimmung nur in der Kompensation zweier entgegen- 
gesetzter Größen. Der lecithinartige Anteil der Präparate enthielt nicht 
so viel Stickstoff, als der vorhandenen Phosphorsäure entsprach, doch 
war der hierzu fehlende Stickstoff in Form von Verbindungen vorhanden, 
an deren Aufbau wesentlich Fettsäuren und Kohlenhydrate beteiligt sein 
mußten. 

Die Untersuchung der Stickstoffverteilung ist ein verhältnismäßig 
einfaches und mit geringer Materialmenge ausführbares Mittel, um über 
die Einheitlichkeit eines Präparates Aufschluß zu erhalten. Meine Prä- 
parate enthielten wenig Stickstoff, viele weniger als ein Prozent. Den- 
noch ließ sich zeigen, daß auch diese Präparate den Stickstoff in min- 
destens drei, wahrscheinlich aber vier Bindungsformen enthielten. 

In allen daraufhin untersuchten Präparaten konnte die quatemäre, 
durch Hydrolyse mit verdünnten Säuren und Laugen vollkommen ab- 
trennbare Base erhalten werden, die sich stets als reines Cholin 
erwies. Jemehr die Präparate dem Lecithin entsprachen, desto größer 
war die Ausbeute an Cholin. Ähnliches gilt für das Golamin.^ Durch 
Säuren wie Laugen abhydrolysierbar, konnte er in allen daraufhin 
geprüften Untersuchungsobjekten nachgewiesen werden. (Zwei 
Präparate von Eilecithin, Präparate aus Bohnensamen, Erbsensamen, 
Hafersamen.) Nicht sicher nachzuweisen war er in einem Präparat aus 
Bohnensamen, für welches die Bedingungen der Isolierung ungünstig 
waren; fener in einem Präparat von Hafersamen, das kaum mehr dem 
Lecithin ähnelte und aus welchem auch nur sehr wenig Cholin erhalten 
wurde. 

Die Gewinnung des Colamins geschah in der Weise, daß die 
anderen Spaltungsprodukte aus dem Hydrolysat systematisch entfernt 
wurden. Dies gelingt verhältnismäßig leicht beim Eilecithin, dagegen 
schwer bei den kohlenhydrathaltigen Präparaten aus Pflanzensamen. Die 
Gewinnungsmethoden wurden verschiedentlich variiert; es läßt sich noch 
nicht sagen, welche am vorteilhaftesten ist. 

Die Menge des Colamins wurde quantitativ zu bestimmen gesucht. 
Es wurde dabei seine Eigenschaft, als Aminoverbindung mit salpetriger 
Säure Stickstoff zu liefern, benützt und die entwickelte Stickstoff menge 
in dem von van Slyke* konstruierten Apparat gemessen. Dabei zeigte 
es sich, daß bei der Hydrolyse der Phosphatide mit Säuren durchgehends 



1) Die Art der Blndimg von Cholin und Colamin im Leeiihin ist offenbar die 
gleiche. 

2) van Slyke, Her. d. d. ehem. Ges. tö. 3170 (1910); 44. 1684 (1911). 
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etwa die doppelte Menge Aminostickstoff in den löslich gewordenen Anteil 
der Präparate gelangte, als bei der Hydrolyse mit Baryt Es konnte bis 
jetzt nur für den auch bei der Barythydrolyse in Lösung gegangenen 
Anteil des Aminostickstoff s konstatiert werden, daß er dem Colamin 
angehört. Auffallend war es, daB das Mercksche Eilecithin bei der 
Säurehydrolyse weit mehr Colamin lieferte, als ein später mit Baryt 
zersetztes Präparat Es ist also möglich, daß auch der erst durch die 
Säurehydrolyse freigewordene Aminostickstoff dem Colamin angehört, 
daB aber dieser Teil in den Präparaten anders gebunden ist und erst 
beim Behandeln mit Säuren in Freiheit gesetzt wird. Ein ähnliches 
Verhalten zeigt das Sphingosin; es wird bei der Hydrolyse von 
„ Protagon ^^ oder Cerebrosiden mit Alkalien nicht aus dem Molekular- 
verband gelöst, denn wie schon frühere Untersucher, neuerdings besonders 
Löning und Thierfelder^ gezeigt haben, werden die Cerebroside zum 
Unterschiede von den anderen Bestandteilen des „ Protagons ^^ durch die 
Alkalihydrolyse nicht zerstört Das Sphingosin ist aber in verdünnten 
Säuren nicht löslich, wäre also bei meinen Versuchen nicht in das 
Filtrat von den Fettsäuren übergegangen. Es wird weiteren Versuchen 
vorbehalten sein, die Natur dieser erst durch Säurehydrolyse ins Filtrat 
gehenden Aminoverbindung festzustellen.' 

Auch bei der Hydrolyse mit verdünnten Säuren verbleibt stets ein 
Teil des Stickstoffs im Bückstand; dieser entspricht also einer vierten 
Form. (Biese könnte eventuell dem Sphingosin angehören.) 

Keines meiner Präparate gab eine Andeutung von dem 
Vorhandensein eines Betains. 

Die die Fehlingsche Lösung reduzierenden Substanzen werden 
durch anhaltendes Kochen mit verdünnten Säuren vollkommen losgelöst 
Die nach gleichen Darstellungsverfahren erhaltenen Präparate aus Hafer- 
gries gaben gleiche Werte. Auf (Galaktose berechnet gaben die phos- 
phorärmsten Präparate verschiedener Darstellung 14,5 bis 14,9 7o- Böi d^r 
Spaltung mit Baryt verbleibt ein Teil der reduzierenden Substanzen 
bei den unlöslichen Baryumverbindungen; der in das Filtrat übergehende 
Anteil reduziert erst nach der Hydrolyse mit Säuren. 

Die Frage, ob auch der Phosphor in verschiedenen Bindungs- 
formen vorliegt, habe ich nur soweit geprüft, als es die bei den Ver- 
suchen zur Isolierung der Glycerinphosphorsäure in Form ihres Baryum- 
salzes auftretenden Erscheinungen erheischten. Ich kann keineswegs an- 
geben, ob tatsächlich aller Phosphor als Glycerinphosphorsäure vorhanden 



1) Löning and Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Ghem. 74. 282 (1911); 77. 
202 (1912). 

2) Ich möchte darauf hinweisen, dai nach Dan harn and Jacobson [Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 64. 303 (1910)] das ans Bindemiere isolierte, als CSamaabon bezeich- 
nete Phosphatid Aminogalaktose enthalten soll. 
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war, oder ob noch andere gepaarte Phosphorsäuren in diesen „Oesamt- 
phosphatiden^^ vorliegen, wie sie nach den Angaben Ton Thudichum 
(L c), Parnas^ A. Bethe^ Dunham und Jacobson (L c.) in tierischen 
Phosphatiden auftreten sollen. 

Ich habe zum ersten Male aus pflanzlichen Lecithinen optisch 
aktive Barjumglycerophosphate erhalten und zwar waren die Prä- 
parate rechtsdrehend, während das entsprechende Produkt aus Eilecithin 
nach Willstätter und LtLdecke (L c.) linksdrehend ist Damit ist ein 
unterschied gegenüber der Olycerinphosphorsäure tierischen Ursprungs 
noch nicht gegeben, da ja auch aus tierischem Organ (Gehirn) ein 
rechtsdrehendes Glycerophosphat erhalten wurde (S. Fränkel u. Dimitz), 
mit welchem meine Präparate auch im Baryumgehalt übereinstimmen. 
Meine Präparate waren auch im Gegensatze zu denen Njegovans, der 
keine optische Aktivität konstatierte, in Wasser sehr leicht löslich, wie 
die Präparate aus Eilecithin und EephaUn. 

Daß meine Präparate von Baryumgljcerophosphat ganz einheitlich 
waren, kann ich nicht behaupten; ein unten zu besprechender Fall 
zeigt, daß ich bei einem Präparat ein von dem regulären ganz ver- 
schiedenes Baryumsalz bekam. Die Barjumsalze mit annähernd für die 
Formel CgHrPOgBa + H^O stimmendem Baryumgehalt, stammten von 
Präparaten, die dem Lecithin noch sehr ähnlich waren (phosphorreiche 
Präparate mit geringem Eohlenhydratgehalt). 

Auf jeden Fall glaube ich gezeigt zu haben, daß vorläufig eine 
Scheidewand zwischen Qlycerinphosphorsäure tierischer und pflanzlicher 
Lecithine nicht aufgestellt werden kann. Soweit Unterschiede bestehen, 
bestehen auch solche innerhalb der verschiedenen Präparate, die aus 
dem Tierkörper erhalten wurden. 

Die Baryumsalze der Glycerinphosphorsäure aus Pflanzensamen 
sind, wie ich mich vergleichsweise überzeugte, viel schwerer in reinem 
Zustand zu erhalten als jene aus Eilecithin. Es spielen hier mehrere 
Faktoren mit. Schon bei der Hydrolyse dürften sich meine stickstoff- 
armen Präparate anders verhalten haben als Eilecithin. 

Mit dem Hinweis, daß die Präparate weniger Lecithinstickstoff 
enthielten, als nach dem Phosphorgehalt zu erwarten war, ist, streng 
genommen, nur der weitere Schluß erlaubt*, daß in diesen Lecithinen 
der Stickstoff, nicht aber auch der stickstoffreie Teil des Basenmoleküls 
teilweise fehlte. Ein „stickstof freies Lecithin" kann sich nun aber bei 
der Hydrolyse insofern vom ideellen Lecithin unterscheiden, als es hiebei 



1) Parnas, Biochem. Zeitschr. 22. 411 (1909). 

2) A. Bethe, ArcL f. ezp. Path. u. Phannak. 48. 73. 

3) Dabei wird stets vorausgesetzt, daB die Yerbindangen, soweit sie phosphor- 
haltig sind, nach dem Lecithintypos gebaut sind. 
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nicht blofi Glycerinphosphorsanre, sondern auch Olyceringlycolphosphor- 
säure^ abspaltet: 



CH,—0— Fettsäure I CH,— OH 

CH—0— Fettsäure n + 2H^0 = CH— OH + Fettsäuren! IL 



CH, 



— 0-P-O CH,— 0— P-0 

HO 0— CH,— CH,— OH HO CH,— CH,— OH 

Stickstoffreies Lecithin Glyoeiinglycolphosphorsäare. 

Eine solche Verbindung würde ein Baryumsalz geben können, 
welches in wasserfreiem Zustand 24,20 % B* i"^* 10,92 7o P enthält. 
Es wäre auch verständlich, daß eine solche Verbindung sich weit schwerer 
trocknen ließe, als das Salz der Qlycerinphosphorsäure. Die Bohsalze 
von glycerinphosphorsaurem Baryum aus Pflanzenlecithin enthalten außer- 
dem noch Kohlenhydrate beigemengt. Ferner ist darauf Rücksicht zu 
nehmen, daß bei unrichtiger Darstellung die Präparate Stickstoff ent- 
halten. 

Eine Beimengung von glyceringlycolphosphorsaurem Baryum macht 
sich im Baryumgehalt sehr stark, dagegen nur sehr wenig im Phosphor- 
gehalt geltend. Der ungewöhnlich und zunächst unerklärlich niedrige 
Baryumgehalt (32^0 statt 43,4 7o für glycerinphosphorsaures Baryum) 
und der dabei doch normale Phosphorgehalt, den ich bei einem farblosen 
und anscheinend reinen Präparat aus Hafermehlphosphatid erhielt, führte 
zu der Vermutung, daß hier eine starke Beimengung von glyceringlycol- 
phosphorsaurem Salz zu glycerinphosphorsaurem vorliegen könnte. Die 
weitere Verfolgung dieses unerwarteten Analysenergebnisses führte mich 
dann zur Einbeziehung der Phosphorsäure in die Vorstellung von der 
Entstehung des Aminoäthylalkohols (s. S. 46). Wir gewinnen damit ein 
Bild über die Entstehung des Lecithins und gleichzeitig eine Vorstellung 
über die Art der Verbindungen, die nach unserem Verfahren als „Ge- 
samtphosphatide" zur Untersuchung kommen. Nach unserer Vorstellung 
von der Bildung des Cholins waren wir dazu gelangt, als eine Zwischen- 
stufe des Lecithinaufbaus die Bildung von Difettsäurenglycerinphosphor- 
säureglycolestem anzunehmen. Die Versuche sprechen auch tatsächlich 
dafür, daß in den „Gesamtphosphatiden" der Pflanzensamen diese Zwischen- 
stufe „stickstof freier Lecithine" mit isoliert wird. Der Weg, der von 
den Neutralfetten zu den Lecithinen führt, soll nach unserem Schema 



1) Der Phosphor der vermateten Glyceringlycolphoephorsäure entspricht keiner 
zweiten Bindnngsform. 
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(S. 47) zunächst über a, /^-Diglyceride führen, die dann mit der Phosphor- 
säure sich paaren (B — Fettsäurerest): 

CH,— 0— K CH,— 0— R CH,— 0— K 

I I I 

CH— 0— R -^ CH,— 0— R — f CH— 0— R 

ÖH,_0— R CH,— OH CH,— 0— P-0 

\ 
(OH), 

Triglyoerid a, /9-Diglyo6rid «, /f-DiglyoeridphospliorB&are. 

Seitdem Willstätter und Lüdecke (L c.) die optische Aktivität der 
Gljcerinphosphorsäure nachgewiesen haben, ist man genötigt, den Leci- 
thinen eine er, ^-Diglyceridphosphorsäure zugrunde zu legen. 

Diglyceride finden sich vielleicht auch in der Natur.^ Für unsere 
Auffassung der Lecithinbildung ist es von Literesse, das kürzlich 
A. Orün und Corelli' zeigen konnten, dafi bei der stufenweisen Ver- 
seif ung von Fetten (Triglyceriden) durch Schwefelsäure a, /^-Diglyceride 
gebildet werden. Bei diesen Versuchen wurden keine Monoglyceride 
gebildet; die beiden a- ständigen Säuregruppen werden nicht gleichzeitig 
angegriffen. A. Qrün und Gorelli vermuten, dafi als Zwischenprodukt 
a, /J-Diglyceridschwef Ölsäure gebildet wird. 

Halten wir am allgemeinsten Gesichtspunkte über die Natur der aus 
Pflanzensamen gewonnenen Präparate fest, so müssen wir sagen, dafi 
sie, nach Art ihrer Spaltungsprodukte zu schließen, aofier Verbindungen 
vom Typus der Lecithine auch solche einschliefien, die sich wesentlich 
aus Fettsäuren und reduzierenden Substanzen aufbauen. Ob diese beiden 
Verbindungsreihen miteinander chemisch verbunden sind oder nicht, 
wissen wir nicht Es sprechen Gründe dafür wie dagegen. Wir nehmen 
an, daß beides gleichzeitig zutreffen kann. Neben diesen Verbindungen 
selbst, müssen aber auch die nächsten Stufen ihres Auf- beziehungsweise 
Abbaues, soweit sie noch Lipoidnatur besitzen und noch aceton- 
unlöslich sind, sich hier vorfinden. So wie wir wissen, dafi neben 
Eiweißstoffen auch die niedermolekularen Albuminosen, Peptone, Pep- 
tide usw. auftreten, ebenso dürfen wir annehmen, daß neben den „in- 
takten^ Lecithinen usw. ihre „Stoff Wechselprodukte ^^ auftreten. Dasjenige, 
was wir nach unseren Methoden aus Pflanzensamen isolieren, ist nicht 
Lecithin, sind auch keine Lecithine oder Lecithane, Cerebrine, Cere- 
broside, Protagone oder Phosphatide — sondern jener Teil der nach 
dem angewandten Extraktionsverfahren in Lösung gegangenen Lipoide, 



1) Reimer und Will [Ber. d. d. ehem. Oes. 19. 332 (1886); Zeitschr. 1 analyt 
Chemie 28. 183 (1889)] fanden im Rüböl Diemoin. Die Isolienmg von Fettelementen 
ist bekanntlich sehr schwierig. 

2) A. Grün and Coreili, Zdtuchr. f. angew. (Chemie 25. 666 (1912). 
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der sich durch die Behandlung mit Aceton von den acetonlöslichen 
Lipoiden abtrennen laßt. 

Es dürfte sich somit in unseren Präparaten um protagon- 
ähnliche Verbindungen oder Gemische von lecithin- und cere^ 
brosidartigen Stoffen nebst den ihnen nächststehenden Pro- 
dukten ihres Auf- beziehungsweise Umbaues handeln. 

Unsere Präparate stammten alle von reifen Pflanzensamen. Der 
Phosphatidstoffwechsel mufi nun tatsächlich gerade in der Zeit der 
Fruchtreife ein sehr reger sein.^ Vielfach sind fettreiche Samen phos- 
phatidarm und umgekehrt fettarme phosphatidreich. Schon darin 
spricht sich das Verhältnis des Reservefetts zu den Phosphatiden aus. 
Bei den fettarmen Erbsensamen konstatierten E. Schulze und S. Frank- 
furt eine Zunahme des Lecithingehalts von 0,5 % auf 1,23 7o während 
des Reifens. Bei fettreicheren Samen dagegen wurde eine starke Ver- 
minderung der Phosphatide konstatiert. So erhielt Vageier (1. c.) in 
grünen Lupinensamen 0,156 7o Phosphatid-P, in reifen dagegen nur 
noch 0,0422 % P* Überhaupt sinkt der Phosphatidgehalt zur Zeit der 
Fruchtreife in der ganzen Pflanze (Stoklasa, Vageier). Man findet 
dann in den reifen Samen einen großen Teil des Phosphors in Form 
des Phytins (oder der Phytine). Unorganische Phosphate finden sich 
entweder gar nicht oder nur in ganz geringer Menge. Die starke Ver- 
mehrung des Rohfettes bei der Samenreife zeigt uns an, in welche 
Bindungsformen der fettartige Anteil der verschwundenen Phosphatide 
übergegangen ist Bei der Keimung am Licht findet nun der entgegen- 
gesetzte Vorgang statt. Das Reservefett verliert sich, ebenso das Fhytin. 
Dagegen treten überall, wo der Assimilationsvorgang neues Material für 
die Bildung der basischen Alkohole herbeischafft, die Lecithine aui Ist 
dies jedoch nicht der Fall, wie bei der Keimung im Dunkeln, dann wird 
auch das noch vorhandene Lecithin weiter abgebaut, seine Phosphor- 
säure ^mineralisiert^ 

Im Anschluß an die Auffassung von F. Hoppe- Seyler' über die 
Bindung des Lecithins in den roten Blutkörperchen und im Eidotter 
hatten schon E. Schulze und Likiernik (1. o.) die Annahme gemacht, 
daß auch in den Pflanzensamen sich das Lecithin zum Teil in lockerer 



1) Über die ümwandlniig der Phosphatide in der Pflanze: £. Schulze und Frank- 
furt, Landw. Yersttchsst 43. 307(1804). W.Maxwell, Amer. Cham. Journ. 18.16.428 
(1891); 16.185. J. Stoklasa, Ber. d. d. ehem. Gea. 29. 2761 (1896); Zeitschr. f. physiol. 
Chem. 25. 398 (1898); SiUuogsber d. Wiener Akad. 104 (1896). Prianischnikoff, 
Eiweißzerfall bei der Keimung (1895). Merlis, Landw. Versuchsst 48 (1897). — Weitere 
Literatur bei Hiestand, Dissert Zürich 1906. Femer Vage 1er, Bioohem. Zeitschr. 
17. 189 (1909). Bernardini u. Morel ii, Atti B. Aoad. dei lincei^ 81. 357 (1912). 
Bernardini und Chiarulli, Stac. aper, agrar. ital. 42. 97 (1909). Bernardini, Atti 
B. aoad. dei lincei (5) 21. 283 (1912). 

2) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physioL Chem. 15. 442 (1890). 
O.Tri«r, 1}b«r elaüikcU PflaninibaMn. 8 
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Bindung mit Eiweiß befände, welche erst beim Erwärmen mit Alkohol 
gelöst wird. Bernardini und Chiarulli (1. c.) haben sogar die Menge 
des gebundenen wie des freien Lecithins in Samen yon Triticum aestivum 
bestimmt und das Verhalten beider Formen bei der Keimung rerfolgt 
Femer haben E. Schulze und Likiernik (1. a), sowie E. Schulze, 
E. Steiger und Maxwell^ die Beobachtung gemacht, daß der Lecithin- 
gehalt der Samen mit dem Eiweißgehalt des^idben wächst So erwiesen 
sich Leguminosensamen lecithinreicher als Gerealiensamen und unter 
den Leguminosen wieder die Lupinen am reichsten an Eiweiß und 
Lecithin. (Unter Lecithin oder Phosphatiden ist bei quantitativen An- 
gaben stets die auf „Lecithin^ umgerechnete Menge des äther*alkohol« 
löslichen Phosphors zu verstehen.) 

Diese Tatsache wurde dann von J. Stoklasa bestätigt, dessen Ver- 
suche zeigen, daß Eiweiß- und Lecithinbildung parallel gehen und von 
der photosynthetischen Assimilation abhängig sind.* Diese Erscheinungen 
finden durch die Anschauungen über die Bildung der einfachsten Bau- 
steine, wie sie oben entwickelt worden sind, eine hinreichende Erklärung. 
Durch die Umwandlung der bei der Photosynthese gebildeten 
Aldehyde im Sinne der Gannizzaroschen Beaktion müssen die 
Alkohole der Lecithine und die Säuren der Eiweißstoff e gleich- 
zeitig entstehen, da sie durch einen und denselben Prozeß ge- 
bildet werden. 

Den Lecithinen dürften bei ihren Beziehungen zu den stickstoff- 
haltigen Plasmabestandteilen (Eiweiß), den Fetten und den Kohlenhydraten, 
auch wichtige Funktionen bei der Umwandlung der verschiedenen Nähr- 
stoffgruppen ineinander zukommen* Sie finden sich meist nur in geringer 
Menge vor und treten daher gegenüber den anderen Nährstoffen zurück. 
Dies mag in ihrer leichten Veränderlichkeit und Umwandlungsfähigkeit 
begründet sein, Eigenschaften, die uns in der Anschauung bestärken 
können, die Lecithine als Vermittler in den gegenseitigen Be- 
ziehungen der Hauptgruppen der Nährstoffe zu betrachten. 

Bei der Ungleichheit im chemiachen Bau der Eiweißstoffe, Fette 
und Kohlenhydrate lassen sich vom chemischen Standpunkt solche Um- 
wandlungen ineinander nur durch ein Zurückgehen auf ihnen gemein- 
same primitive Formen erklären. Es könnten daher auch im Stoff- 
wechsel der Pflanzen und Tiere vielfach jene Prozesse in mehr oder 
weniger modifizierter Weise sich wiederholen, die wir für die primäre 
Bildung von Eiweißstoffen, Lecithinen und ihren Bausteinen ins Auge 
gefaßt haben. 

1) £. Sohnlxe, E. Steiger und W. Maxwell, Laadw. Yeisiwhset. S9. 908. 

2) Die Anncbt Stoklasas, daß das Ghlorof^iyU selbst eine phosphoriudtige, 
lecithinartige Substanz sei, wie F. Hoppe-Seyler es aageaemmen hatte, ist heute 
durch die Arbeiten Wilistättera endgültig widerlegt 
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Wenn wir bis jetzt unter den protoplasmatischen Substanzen nur 
bei den Lecithinen an Stickstoffatomen methylierte Verbindungen an- 
getroffen haben, so dürfte dies seinen Grund darin haben, daß nur bei 
diesen die stickstoffhaltigen Anteile vermittelst anderer Oruppen im 
Moleküle festgehalten werden und daher die reaktionsfähigen Amino- 
gruppen nach außen hin frei werden. 

Daß die Lecithinpräparate tatsachlich freie, dem Colamin ent- 
sprechende Aminogruppen enthalten, konnte ich wenigstens für das 
Eilecithin beweisen und für die Fflanzenlecithine sehr wahrscheinlich 
machen. 

Der Nachweis reaktionsfähiger Aminogruppen im Plasma 
ist nach mancher Richtung von Interesse. Auf Grund seiner Studien 
über das Wesen der Idiosynkrasie gewisser Menschen gegenüber Methjl- 
yerbindungen und Derivaten des Methans überhaupt, ist B. Bloch^ zu 
der Ansicht gelangt, daß die Ursache dieser Erscheinungen in einer 
„bei den verschiedenen idiosynkratischen Individuen in verschieden 
hohem Grade ausgesprochenen Steigerung, einer an und für sich auch 
dem normalen Protoplasma zukommenden Funktion, der Affi- 
nität zur Methylgruppe", zu suchen sei 

Mit dem Nachweis solcher aktiver Gruppen in der Zelle kann auch 
manche bislang nur beiläufige Vorstellung, wie die „Verankerung" von 
Arzneimitteln und Toxinen eine bestimmtere Form erhalten. 

In erster Linie werden wir aber an das methylierende Agens selbst 
denken, als welches wir in unseren Betrachtungen zuvorderst den 
Methylalkohol ins Auge gefaßt haben; den Methylalkohol, dessen 
Wirkungen auf den menschlichen Organismus vor kurzem, auch außerhalb 
der gelehrten Welt, lebhaftes Interesse gefunden haben. 



1) B. Bloch, Zeitschr. f. exp. Pftth. b. 009 a^H). 
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geführte Untersuchungen von Professor Br. A. Tschirch, Direktor 
des pharmazeutischen Institutes der Unirersität Bern. Zweite, stark 
erweiterte Auflage. Zwei Bände. Mit 104 Abbildungen. Großoktav. 

In Halbfr. gebunden 40 Mk. 

Ul6 blyKOSlOe. chemische Monographie der Pflanzenglykoside 
nebst systematischer Darstellung der künstlichen Glykoside von 
Br. J. J. L. Tan B^n, Direktor der Reichsversuchsstation in 
Maastricht In Leinen 10 Mk. 

Kalorimetrische MethodilC. Ein Leitfaden zur Bestimmung 
der Yerbrennungswärme organischer Körper, einschließlich Nahrungs- 
Stoffe und Stoffwechselprodukte und zur Messung der tierischen 
Wärmeproduktion von Br. W. ftlUdn. Mit 51 Textabbildungen. 

Gebunden 11 Mk. 50 Pfg. 

Biocheinisches Taschenbuch. Ein mi&buch für Biologen, 

Nahrungsmittel- und Agrikulturchemiker, Pharmazeuten usw. von 
Br. W. CFllkin. In Leder gebunden 8 Mk. 50 Pfg. 

Chemie der Fette, Lipoide und Wachsarten von Br. 

W. CFUldii. Mit zahlreichen Textabbildungen. 2 Bände. 

Unter der Presse. 
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